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Einleitung 

Die wellenmechanisch verfeinerte Elektronentheorie der Metalle 
der Form, in der sie zum erstenmal von F. Bloch!) entwickelt 
wurde, führt ihre Betrachtungen an idealen kubischen Einkristallen 
durch. Sie ist aber bei der Behandlung der elektrischen und 
thermischen Leitfähigkeit, der thermoelektrischen und galvano- 
magnetischen Erscheinungen aus mathematischen Gründen gezwungen, 
gewisse auch in regulären Kristallen mögliche Anisotropien zu ver- 
nachlässigen. Es gelingt ihr, neben den Ergebnissen der Sommer- 
feldschen Theorie, Aussagen über die Größenordnung der Effekte 
und deren Temperaturabhingigkeit zu gewinnen. Außerdem wird 
das Auftreten des anomalen Halleffektes verständlich®. Die Ver- 
nachlässigung der Anisotropien rächte sich aber bei den galvano- 
magnetischen Effekten,indem sich die magnetische Widerstandsänderung 
viel zu klein ergab*). Von ausschlaggebender Bedeutung sind die 
Anisotropieen ferner dann, wenn man die Abhängigkeit der 
Effekte von der kristallographischen Orientierung der maßgebenden 
Größen untersuchen will. Eine derartige Untersuchung ist noch 
nicht einmal für reguläre Kristalle konsequent durchgeführt worden. 
Ein erster Versuch, die Orientierungsabhängigkeit der magnetischen 
Widerstandsänderung von Strom- und Feldrichtung in regulären 
Kristallen zu behandeln, wurde von Blochinzew und Nordheim‘) 


1) F. Bloch, Ztschr. f. Phys. 52. S. 555. 1929. 

2) R. Peierls, Ztschr. f. Phys. 53. S. 255. 1929. 

3) R. Peierls, Leipziger Vorträge 1930. 

4) D. Blochinzew u. L. Nordheim, Ztschr. f. Phys. 84. S. 168. 1933. 
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unternommen. Diese Autoren rechnen zwar mit einer isotrop 
vorausgesetzten mittleren Stoßzeit, berücksichtigen aber die Bindung 
der Elektronen, und lassen in der Beziehung zwischen der Energie 
eines Elektrons und seiner Wellenzahl Anisotropien zu. Der 
Giiltigkeitsbereich der Blochinzew-Nordheimschen Annahme 
einer isotropen mittleren Stoßzeit ist schwer feststellbar. Deshalb 
ist auch die auf Grund dieser Annahme gewonnene Unabhängigkeit 
der magnetischen Widerstandsänderung von der kristallographischen 
Orientierung des elektrischen Stromes und Magnetfeldes in regulären 
Kristallen bei kleinen magnetischen Feldstärken gleichermaßen 
unsicher. Die Kristallsymmetrieen sind mit einer Anisotropie der 
Widerstandsänderung in regulären Kristallen selbst bei kleinen 
Magnetfeldern durchaus verträglich '). 

Ein anderer Versuch, die Elektronentheorie auch auf nicht 
kubische Kristalle auszudehnen, stammt von Rutgers und Ehren- 
fest?. Diese Autoren verallgemeinern die üblichen Betrachtungen, 
indem sie eine richtungsabhängige freie Weglänge einführen. Sie 
behandeln speziell die thermoelektrischen Erscheinungen, die die- 
selben Verf. in einer früheren Arbeit?) thermodynamisch untersucht 
hatten. Im übrigen setzen Ehrenfest und Rutgers die Elek- 
tronen als frei voraus, und vernachlässigen bei den Stößen der 
Elektronen mit den Metallatomen den Energieaustausch. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, die Abhängigkeit der in 
den Rahmen der Elektronentheorie fallenden Effekte von der 
kristallographischen Orientierung der maßgebenden physikalischen 
Größen in möglichst allgemeiner Form zu untersuchen. Dies ge- 
lingt unter Verwendung von Sätzen über Fredholmsche Integral- 
gleichungen mit symmetrischem Kern. Die verwendete Methode 
stellt eine Verallgemeinerung der von N. Bohr‘) auf die klassische, 
und von L. Nordheim?) auch auf die neuere Elektronentheorie 
angewandten dar. 


$1. Allgemeines über Elektronen in Kristallgittern 


In der üblichen Leitfähigkeitstheorie wird die Voraussetzung 
gemacht, daß die Elektronen einer Schrödingergleichung der Form: 


hes Sa? m 


M. Kohler, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 891. 1934. 

P. Ehrenfest u. A. J. Rutgers, Proc. Amsterdam 32. S. 884. 1929. 
P. Ehrenfest u. A. J. Rutgers, Proc. Amsterdam 32. $. 698. 1929. 
N. Bohr, Diss. Kopenhagen 1911. 
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mit dreifach periodischem V genügen. Jede Lösung dieser Gleichung 
läßt sich darstellen durch: 


wo 8 der Ausbreitungsvektor, ug eine dreifach periodische Funktion 
des Gitters ist. Sind b,, b,, b, die Grundvektoren des BENDER 
Gitters, so kann man bekanntlich setzen: 


Ug = a„e (bh = m, b, + m, b, +m, b 
m 171 22 373 


m= — CO 


und damit: 


man leicht erkennt, kann man dieser Wellenfunktion anstatt 8 
genau so gut den Ausbreitungsvektor % +b, zuordnen. Diese Viel- 
deutigkeit läßt sich aber bekanntlich lösen, indem man verlangt, 
daß die Projektionen (Sa,), (a,), (Ra) von & auf die Kristall- 
achsen a,, a,, a, absolut genommen kleiner als !/, sind. Durch 
diesen sogenannten reduzierten Ausbreitungsvektor $ und die 
Energiebandnummer ist dann ein Energiezustand im Kristall ein- 
deutig festgelegt. 

Für die Abzählung der Quantenzustinde bei statistischen 
Fragen ist es zweckmäßig, den Eigenfunktionen eine zusätzliche 
Periodizitätsbedingung aufzuerlegen. Wir verlangen: 


w(it+1,Ga,+1,Ga, + l,Ga,) = wi), 


0, lg ganze Zahlen sind. 
Wenn die Eigenfunktion in jedem Punkt des von den Vektoren 
Ga,, Ga,, Ga, aufgespannten Parallelepipedes bekannt ist, so ist 
sie damit im ganzen Raum definiert. Dieses Parallelepiped nennen 
wir das Grundgebiet. Die Einführung der Periodizitätsbedingung 
wird um so weniger fühlbar werden, je größer das Grundgebiet 
gewählt wird. Die Periodizitätsbedingung kann nur erfallt werden, 


wo G eine große ganze Zahl, und l,, | 


Wegen 1(i =1,2,3) gibt es genau G* verschiedene Mög- 
lichkeiten für die Wahl des Ausbreitungsvektors. Jedes Energie- 
band ist also infolge des Pauliprinzips höchstens von 2G*-Elektronen 
besetzt. 

Ist für einen Kristall die EEG d. h. die Energie 
als Funktion des Ausbreitungsvektors St bekannt, so läßt sich daraus 
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der Strom 3, der einer Eigenfunktion entspricht, berechnen. Denn 
es gilt die De Brogliesche Beziehung zwischen der Gruppen- 
geschwindigkeit » und der Energie E: 


Dabei ist gradgE ein Vektor mit den drei Komponenten 
OR,’ ARs 
; wird von der für freie Elektronen [V = 0 in (1)] gültigen Beziehung: 
Eu |? 
. oo abweichen. Der Unterschied ist dem Einfluß der Bindung zu- 
7 +, zuschreiben. Die Energie als Funktion des Vektors $ wird im 
” allgemeinen auch schon bei kubischen Kristallen nicht mehr kugel- 
symmetrisch sein, sondern Anisotropien aufweisen. Allgemein läßt 
sich nur aussagen, daß E zentrisch symmetrisch ist, d. h. daß: 


(5) E($) = E(- 9. 


- Die Energie E als Funktion des Ausbreitungsvektors st 


= 


Dies läßt sich leicht zeigen. Die zu (1) konjugiert komplexe 
Schrödingergleichung lautet: 


da V, und E als Eigenwert des selbstadjungierten Energiecperators 
reell ist. Zum Eigenwert E gehört demnach auch die Eigen- 
funktion e~ (r), d.h. die Wellenfunktion mit dem Aus- 
breitungsvektor — 8. Damit ist (5) bewiesen. 

Die Folge von (5) ist, wie man sich leicht überlegt: 


gradg = — gradg E(— 8). 


$2. Die statistische Fundamentalgleichung 


In Abwesenheit äußerer Einflüsse sei f, die Verteilungsfunktion 
der Elektronen. Die gestörte Verteilungsfunktion setzen wir in be- 
kannter Weise an: f=f,+9. Es besteht die Boltzmannsche 
Fundamentalgleichung: 


wo b die Anzahl der pro Zeiteinheit in ein Element des Phasen- 
raumes hineintretenden, und a die heraustretenden Elektronen an- 
gibt. Die linke Seite enthält den Einfluß äußerer Felder oder 
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Inhomogenitäten des Materials. Dieser Einfluß läßt sich in voll- 
kommener Analogie zur eg Theorie berechnen. Es “a 


(7) gradgf) ++ 
wobei 
(7a) 3 [grade 


5 und 9 sind die elektrische bzw. magnetische Feldstärke. Die 


Verteilungsfunktion f, sei von folgender Form: 


E 
dabei ist A eine von & unabhängige Größe. Die drei bekannten ae 
Statistiken, die Boltzmannsche, Fermi-Diracsche und die Bose- 
sche sind als Spezialfälle enthalten. Von Bedeutung fiir die Elek- 
tronen sind nur die ersten beiden Statistiken. Auf sie beschränken 


wir uns in Zukunft. Im 1. Fall wird 


ay 


Wir nehmen nun an, daß eine gewisse Wahrscheinlichkeit W (8 8’) 
dafiir bestehe, daB pro Zeiteinheit ein Elektronensprung vom Zu- 
stand & nach St’ stattfindet. Die Zahl der Prozesse R—»> ’ ist 
dann gleich W (@’) multipliziert mit der Anzahl der Elektronen 
im Anfangszustand, sowie nach dem Pauliprinzip, mit der Anzahl 
der im Endzustand vorhandenen freien Plätze. Man erhält so: 


9 G3 
a= [W [1 — ara (dee = dey) 
dabei bedeutet v das Volumen der reziproken Gitterzelle. Es ist 
v=(b,[b,b,]). Da die 2G%-Elektronen eines Bandes im 8t-Raum 
genau eine Elementarzelle des reziproken Gitters ausfüllen, und 
(8) die Wahrscheinlichkeit angibt, das der Zustand & besetzt ist, 


stellt AR, as, die Anzahl der Elektronen dar, die 


sich im Phasenvolumelement AK, d&, dK, befinden. 
Analog ist: 


— f(@] dre. 
Bezeichnen wir f(S’) kurz mit f’, so folgt: 


(9) b—a = fl —f) 
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Fehlen äußere Einflüsse, so ist b — a = 0 die Stationaritätsbedingung. 
Sie ist erfüllt, wenn der Integrand verschwindet: 


(10) W (1 —f,) = 
Im Bereiche der Giiltigkeit der Boltzmannschen Statistik sind 


die Faktoren 1 —f, und 1—/f,' gleich 1 zu setzen, und es folgt 


nach (8a); 
(11) kT e ‘ng 
Genau dieselbe Beziehung folgt, wenn man in (10) die Fermische 
Verteilungsfunktion (8b) einsetzt. 
Die Gl. (11) sagt aus, daB das Produkt W(&S’)f,(1 —f,’) 


symmetrisch in bezug auf ye Anfangs- und den seaman ist. 
Wir kürzen es mit V(&S’) ab. Es ist also: a 


(12) V = VER. | 
Nun setzen wir in (9) f=f, +, und vernachlässigen quadratische 
Glieder in g. Es folgt dann unter Verwendung von (10): 


Anstatt g wird man die neue Funktion ® = #__ einführen. 


fo (1 = fo) 


Man erhält dann: 


b-ae f — 


Die volle lautet nun: 
(13) gradef) + (grad fg sradg E) (& — (K)] dra. 


Gemäß dieser ae ist bei gegebenen äußeren Einflüssen die 
_ Funktion ®, und damit auch g zu bestimmen. 


Ableitung der Grundgleichungen für die elektrische 


3 > a § 3. Lösung der Fundamentalgleichung ohne äußeres Magnetfeld. 
4 und thermische Leitfahigkeit und die thermoelektrischen Effekte 


Ohne Magnetfeld folgt für die linke Seite von (13) unter Be- 
rücksichtigung der Form (8) von f,: 
E 
= = ~ gradgE) + (grad A grad, E)e 
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folgt: 


1 of, r 
| =, 35 [e( grade E) — (gradig A grad, E)- k T 
| _ (grad T grade E)] . 


(14) 


Die rechte Seite von (14) kürzen wir mit S($) ab. Ferner sei ———_ 


= MR). 


Dann wird aus (13), wenn durch den Index Null an ® zum Aus- 
druck gebracht wird, daB es sich um den Fall verschwindenden 
Magnetfeldes handelt: 


(13a) (8) - [V (St 8’) D, — M - D, (SK). 


Diese Gleichung läßt sich durch folgende Transformatiou zu einer 
Fredholmschen Integralgleichung mit symmetrischem Kern machen. 
Man setze: 
(13b) 
Die Gleichung für die Funktion y, ist dann: a) 
RE) 
Offensichtlich ist der Kern gemäß (12) symmetrisch in bezug auf St 
und &’. Gl. (13c) ist eine inhomogene Integralgleichung vom Fred- 
holmschen Typ mit drei Integrationsvariablen. Die allgemeine 
Theorie dieser Integralgleichungen ist auch für den Fall dreier 
Veränderlicher anwendbar. 

Die homogene Gleichung, die dem Fall S = 0 fehlender äußerer 
Störungen entspricht, habe nur die Lösung w,= 0. Nach der all- 
gemeinen Theorie hat dann die inhomogene Gleichung eine und nur 
eine Lösung, die sich mit Hilfe eines lösenden Kernes K(F$) in 
folgender Form darstellen läßt: 

SR) , 
(15) — — [ERS 
Der lösende Kern hat überdies die Eigenschaft symmetrisch zu sein, 
dhesit: 
(15a) @R) = 
Die allgemeine Lösung der statistischen Fundamentalgleichung ist L 
also nach (13b): 


fo -S —fL@ S (1 — f,)dt% 


(13¢) 
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Der elektrische Strom J und der Wärmestrom mw bestimmen sich 
nun in der üblichen Weise zu: 


vg =| gradq E-dra(dra = Fast, ), 


2 
= 2 dre == Egrada 


Setzt man hier den nach (14) und (16) berechneten Wert von g, | 
ein, so folgt, wenn wir ein beliebig orientiertes Koordinaten- 
system %,, %,, zugrunde legen: 


Sur, +>: kl 


Dabei sind die Tensorkomponenten o,,, Arı 
folgt definiert: 


dra 


| + [Le —Jy) (58) (se) ’ 
(18b) =— T, 


aT "AR a 


(18a) 


dE 68% 9% 


= fo) BE oh OE ı 
3 R 


OE ‘ 


dra drs| 


(18e) 


Außer (18b) und (18e) bestehen noch weitere Beziehungen zwischen 
den hier auftretenden Tensoren. 
| 


3 
a 
2 
3 
1» 
= s! 
= 
¢ 
4 
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Das in den Doppelintegralen der Relationen (18) scant Pro- 


dukt f,(1 — f,) (38 ist demnach symmetrisch hinsichtlich der ge- 


strichenen und i FR GréBen, und damit auch der ganze 
Ausdruck 8’) f,(1 — (54) - Dasselbe gilt, wenn man an- 


statt der Fermiverteilung (8b) die Boltzmannverteilung (8a) voraus- 
setzt. Dann hat man in den Formeln (18) den Faktor 1 — f, weg- 


zulassen. Für das Produkt fo ae) besteht in der Tat auch 


Symmetrie in bezug auf Vertauschung der gestrichenen mit den un- 
gestrichenen GréBen. 
Vertauscht man im Doppelintegral von (18d) die gestrichenen 
Größen mit den ungestrichenen, so erkennt man ohne weiteres 
(18g) 


Durch dieselbe Überlegung folgt aus (18a) und (18f), daß der elek- 
trische Leitfähigkeitstensor o,, und der Wärmeleitfühigkeitstensor A,, 
symmetrische Tensoren sind, d. h. daß 


(18h) 


In diesem Punkt führt die Elektronentheorie reinen 
Symmetriebetrachtungen von Voigt. Nach diesen ist es in ver- 
schiedenen Kristallklassen sehr wohl möglich, daß der Leitfähigkeits- 
tensor antisymmetrische Bestandteile enthält, die eine Art natür- 
lichen Halleffekt!) bedingen würden. Die Elektronentheorie schließt 
derartige Erscheinungen aus. 


1) Vgl. W. S. 350. 
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Die Symmetrie der Leitfähigkeitstensoren überträgt sich nach (18 b) 
ohne weiteres auch auf den Tensor «,,. Dagegen läßt sich die Symmetrie 
des Tensors 7,,, mit dem nach (18e) und (18g) alle übrigen Tensoren 
zusammenhängen, nicht allgemein zeigen. Vernachlässigt man aber 
beim Stoß der Elektronen mit den Metallionen die Energieänderung, 
was nach Nordheim!) dem Fall höherer Temperaturen entspricht, 
so ist E=E’, und man erkennt unmittelbar die Symmetrie des 
Tensors 7,,, und damit auch der übrigen Tensoren. 


Die thermoelektrischen Effekte 


Die gesamte Wärmeentwicklung 2 pro Volumeinheit und Zeit- 


einheit ist: 


-> >> (+20 _ 


O Lm Im 


oni 


> oT 
J) + Oa, (ax = = dan 


k,l,m,n=1 


e OX; Ou, rl Oa, \ Oa, 


ki=1 


| 
= fick Die Auflösung von Gl. (17a) nach der elektrischen Feldstiirke liefert: 

wobei 
“ =1, wenn k=m 

3 3 ; 

= 

> — > Wy: Binz Jt > F} J, 

k,l=1 k,l, m=1 k=1 
rn 3 = 

k,l, m=1 4 

: 1) L. Nordheim, Proc. Roy. soc. London 119. S. 689. ms A 
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Die reversible und zum Strom proportionale entwickelte Wärme- 
menge ist: 


6T ar; kT algA 
> Wat Pre . > Mim Im) + ox, 
k,l, m=1 k,l,m=1 k=l 


Nun verwenden wir die Beziehung (18g) zwischen /,, und den ¥,,. 
Es folgt nach Division durch die absolute Temperatur T: 


2 
> 


ty > T* 04% Jn Or, (pm + e 0 Jy 


k,l,m=1 k,l,m=1 k=1 
Wegen der Symmetrie des Widerstandstensors w,,, läßt sich das 
1. und 2. Glied zusammenfassen: ar 


e 


k, l,m=1 


Da der elektrische Strom divergenzfrei ist: 


Ik 


kann auch das J, im 2. Glied unter das Differentialzeichen gezogen 
werden, und es folgt schließlich: 


Yaı Wim k 


Differenzieren wir (20) vollkommen aus, so wird: 


Das 1. Glied gibt eine Wärmeentwicklung auf Grund der In- 
homogenität des Materials. Sie entspricht der Peltierwärme. Das 
2. Glied entspricht der Thomsonwärme (Wärmeentwicklung in einem 
homogenen Körper bei Temperaturgefille), und das 3. Glied der 
Bridgmanwärme (Wärmeentwicklung in einem homogenen gleich- 
temperierten Körper, in dem aber die Stromrichtung sich ändert). 
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eae (20) ist die eine der schon von Kelvin’), und auch von 
Ehrenfest und Rutgers’) abgeleiteten thermodynamischen Be- 


ziehungen. 

Maßgebend für die Wärmeentwicklung ist der Tensor 2. RangesS, , 
Selbst wenn der Tensor 7,, symmetrisch wäre, was sich aber nicht 
allgemein beweisen 4ieB, so würde sich diese Symmetrieeigenschaft 
keineswegs ohne weiteres auf den Tensor S_, übertragen, wie sich 
leicht aus der Beziehung (20a) ergibt. Man muß also im allgemeinen 
Fall mit 9 Komponenten S,, rechnen, worauf auch schon Kelvin 
aufmerksam gemacht hat. 

Die 2. Kelvinsche Gleichung für die thermoelektrischen Kräfte 
folgt unmittelbar aus (19). Abgesehen von der durch den elek- 
trischen Widerstand und die Strömung bedingten elektrischen Feld- 
stärke erhält man: 


N) 0 kT ö lg A 

Oder nach (18g): inf 
= > £1¢.4-4,,) 27 +4 
T e km) Ox, 
l,m ir 


Diese Feldstärke ist zur Überwindung der thermoelektrischen 
Kraft Fi nötig. Somit: 


ÖLm e 


l,m 


Damit ist die 2. Kelvinsche Gleichung der Thermoelektrizität, or 


3 
d 
robei S, durch (20a) defini d 
gewonnen, wobel 5,,, durch (20a) definiert, und: 
(21a) is R= T-.1g4 


= es, 
1) W. Thomson, Mathematical and Physical Papers, Vol. I, S. 287. 
2) P. Ehrenfest u. A.J. Rutgers, a. a. O. 
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$5. Magnetische Effekte 


Durch das Hinzutreten des Magnetfeldes ändert sich die linke 
Seite der Fundamentalgleichung (13a), indem nach (7) und (Ta): 


grad, f) + (grad f, grad, E), 


R=eF+ (grad, ES]. 


Beschränken wir uns auf homogenes und FREU Material, 
so fällt das Glied 4 — (grad f, gradg E) weg, und es bleibt: 


(22) Sas — (grade f) + (O[gradg f grad, E]). 


Fir f =f, verschwindet das magnetische Zusatzglied, denn f, ist 
nur eine Funktion von E, und demgemäß ist der Vektor gradg f 
parallel zu grad; E, und das Vektorprodukt [gradg f grad, E] ist 
Null. Die statistische Fundamentalgleichung läßt sich dieses Um- 
standes wegen nicht mehr in derselben Weise lösen, wie ohne 
Magnetfeld. Denn wenn man auf der linken Seite f =f, setzt, wie 
es in dem § 3 geschah, so fällt der magnetische Einfluß auf die 
Elektronenverteilung weg. In dieser Näherung erhält man dieselbe 
Verteilung, wie wenn nur das elektrische Feld wirksam wäre. Läßt 
man aber in der Fundamentalgleichung überall f stehen, so stellt 
sie eine Integrodifferentialgleichung für f dar, mit der man allgemein 
nicht viel anfangen kann. Dagegen führt hier eine sukzessive 
Approximationsmethode zum Ziel. Betrachtet man nämlich den 
Einfluß des Magnetfeldes als kleine Störung des Zustandes, wo nur 
das elektrische Feld vorhanden ist, so kann man das bisher ver- 
wendete Lösungsverfahren gebrauchen. Physikalisch bedeutet das 
Verfahren eine Beschränkung auf nicht zu große Magnetfelder. 
Wir gehen so vor: In Oter Näherung setzen wir im magnetischen 
Zusatzglied f = f,. Als Verteilungsfunktion ergibt sich dann durch 
Lösung der Fundamentalgleichung f, + g,, wo 9, durch (16) ge- 
geben ist. Das Magnetfeld macht sich noch nicht bemerkbar. Wir 
wollen (16) etwas anders schreiben: 


| 
| 
| 
w 
x 
ET 
2 
4 
a = 
m. wo O ein derart definierter Operator ist, daß (16) sich ergibt. = = 
= 
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In 1. Näherung setzen wir im magnetischen Zusatzglied 
f=fo+@- Die Fundamentalgleichung läßt sich dann wieder auf 
eine Fredholmsche Integralgleichung vom Typ (13c) zurück- 
führen. Die Verteilungsfunktion 1. Näherung sei f, + 9, + 9). 
Es wird: 


_ a Of, ö OE 
Ee (0 AK OR m (0 |F. H 


a,ß 


Die Indizes f, l, m bilden jeweils einen Zyklus. aa ai die 
eckige Klammer mit C,, ab, so wird: 


(23) gibt den in den Feldkomponenten linearen Einfluß des Magnet- 
feldes auf die Elektronenverteilung. Zwischen den 9 Funktionen C, , 
lassen sich ohne gewaltige Spezialisierung des Operators O, der im 
wesentlichen mit M($}) und dem lösenden Kern K (8 8) zusammen- 
hängt, keine Beziehungen ableiten. 


In 2. Näherung nehmen wir im magnetischen Zusatzglied 
Die Verteilungsfunktion 2. Näherung sei 
Analog zu (23) erhält man: 


> H, 0 (grad, fi gradg FE), 


y=1 


Unter Verwendung von (23) wird: 


A; H, 0 (grade Caps grad 


a,f, y=l 


oder 


F,H,H,. 


o,ß,y=1 


(24) 


Zwischen den 27 Funktionen C, Br bestehen keine allgemeingültigen 
Beziehungen. 


Die Näherung könnte sukzessiv weiter getrieben werden. Wir 
wollen uns hier aber mit den Gliedern 2. Ordnung in der magne- 
tischen Feldstärke begnügen. 
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§ 6. Halleffekt und magnetische Widerstandsänderung 


Die Berechnung des elektrischen Stromes liefert: 


2 
Ja + gradg Edrg. 


Das f, entsprechende Glied verschwindet nach (5) und (6). Da wir 
uns hier nur fiir die durch das Magnetfeld bedingten Anteile inter- 
essieren, lassen wir das Glied mit g, weg. Aus (23) und (24) folgt: 


2) F,H, + - 


i,k,lm=1 


wo: 


Gl. (25) stellt das Ohmsche Gesetz für einen Kristall im Magnetfeld 
dar, wie es sich also nach der Elektronentheorie ergibt. Allgemein- 
sültige Relationen zwischen den Konstanten B,,, bzw. B,,,,,, auBer 
den durch die Kristallsymmetrien geforderten*), scheinen nicht zu 
bestehen. Man kann deshalb z. B, darüber keine Auskunft geben, 
ob die Hallfeldstärke in irregulären Kristallen senkrecht zum 
elektrischen Strom steht oder nicht, solange man nichts Näheres 


über die Abhängigkeit der Energie von dem Ausbreitungsvektor St 
und die Örientierungsabhängigkeit der Übergangswahrscheinlich- 
weiß. Daß in Bi die Hallfeldstärke nicht immer senk- 
die Versuche von 


keit W (St St’) 
recht zum Strom zu stehen scheint, 


> 


m zeigen 
H. Verleger. 


yı + 
Zusammenfassung 


a möglichst allgemeinen Voraussetzungen wird die Ab- 
hängigkeit der in den Rahmen der Elektronentheorie der Metalle 
fallenden Effekte von der kristallographischen Orientierung der maßB- 
gebenden physikalischen Größen untersucht. Es wird eine Aniso- 
tropie sowohl in der Beziehung zwischen der Energie und dem 
Ausbreitungsvektor $ einer Elektronenwelle, als auch in der Über- 
gangswahrscheinlichkeit eines Elektrons von einem Zustand nach 
einem anderen, zugelassen. 
der Elektronen beim Stoß mit den Metallionen berücksichtigt. 


1) M. Kohler, a.a. O. ne 
2) M. Kobler, Ann. d. Phys. 8) 20. S. 878. 1934. ; ie 
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Außerdem wird der Energieaustausch 
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é 


Man erhilt unter Zugrundelegung der Fermistatistik, und auch 
fiir die Boltzmannstatistik das Ergebnis, daB die elektrische und 
thermische Leitfähigkeit (soweit letztere von den Elektronen her- 
rührt) je durch einen symmetrischen Tensor 2. Ranges darstellbar 
ist, auch dann, wenn die Kristallsymmetrien das nicht erfordern. 
Die auftretenden thermoelektrischen Tensoren können auch anti- 
symmetrische Bestandteile enthalten. Die beiden thermodynamischen 
Gesetze der 'Thermoelektrizität von Kelvin werden allgemein ge- 
wonnen. Über die galvanomagnetischen Erscheinungen läßt sich 
nichts aussagen, was über die durch die Kristallsymmetrien ge- 
forderten Gesetzmäßigkeiten hinsichtlich der Abhängigkeit der Effekte 
von der kristallographischen Orientierung von elektrischem Strom 
und Magnetfeld hinausgeht. 


=f 


2. 


Berlin, 1. Institut für Theoretische Physik der Universität. 
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E 
Elektrische Beobachtungen 
bet der optischen Bildung und Rickbildung | 
von Farbzentren in KBr- und KCl-Kristallen 


Von Günther Glaser 
BEE (Mit 9 Figuren) 

§ 1. Fragestellung 


Der photochemische Elementarprozeß in Alkalihalogenidkristallen 
liefert als einfachstes Reaktionsprodukt die Farbzentren, d.h. neu- 
trale Alkaliatome in irgendeiner (Adsorptions-)Bindung ans Gitter, = = 
Eine photochemisch wirksame Lichtabsorption scheint in vollständig 
reinen Alkalihalogenidkristallen zu fehlen und stets an die Anwesen- 
heit nicht zum Gitterbau gehörender Moleküle gebunden zu sein. 
Beispiele: 

Fall 1. Spurenweise, nicht näher definierte Fremdmoleküle 
bzw. Ionen. Ihre Anwesenheit macht sich vor allem im lang- 
welligen Ausläufer der Eigenabsorption des Kristalles bemerkbar. 

Fall 2. Stöchiometrisch überschüssiges Alkalimetall. Es bildet 
im Kristall die U-Zentren') mit einem glockenförmigen Absorptions- 
spektrum („Sensibilisierung“ durch U-Zentren). 

Fall 3. Stöchiometrisch überschüssiges Alkalimetall bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit fremder komplexer Anionen (NO,, OCN). Bei 
dieser chemischen Sensibilisierung bildet sich wahrscheinlich als 
lichtempfindliche Substanz K,O 2). 

In allen drei Fällen deutet man die Bildung der Farbzentren 
durch eine räumliche Verlagerung von Elektronen unter dem Einfluß 
des Lichtes. Führt dieser Vorgang zu einer Elektrizitätsbewegung 
meßbarer Größe, kann man gleichzeitig mit ihm lichtelektrische 
Ströme beobachten? 

Für den Fall 1 ist diese Frage von Hilsch und Pohl?) ver- 
neint, für Fall 2 von ihnen offen gelassen und von Tartakowsky *) 
bejaht, für Fall 3 ist sie nocht nicht untersucht worden. 

Die vorliegende Arbeit sucht diese Fragen experimentell zu 
entscheiden. 

1) R. Hilsch u. R. W. Pohl, Gött. Nachr. Math.-Phys. Kl. 3. S. 322. 1933. 

2) A. v. Lüpke, Ann. d. Phys. [5] 21. 8.1. 1934; K. Korth, Gött. 
Nachr. N. F. Math.-Phys. Kl. 1. S. 221. 1935. 

3) R. Hilsch u. R. W. Pohl, Ztschr. f. Phys. 68. S. 721. 1931. 

4) P. Tartakowsky u. W. Poddubny, Ztschr.f. Phys. 97. S.765. 1935. 
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§ 2. Das Meßverfahren 

Für jedes Kristallstück wurde zweierlei gemessen: 1. Das op- 
tische Absorptionsspektrum zwischen 200 und 400 mu, 2. die spek- 
trale Verteilung der durch Licht im Kristall ausgelösten Ströme, 
und zwar bezogen auf gleiche auffallende Energie. 

Aus diesen beiden Messungen wurde dann die spektrale Ver- 
teilung der lichtelektrisch ausgelösten Ströme auf gleiche absor- 
bierte Lichtenergie umgerechnet. Kurven dieser Art findet man 
später in den Figg. 4—9. 


$3. Die Versuchsanordnung 

Die Versuche wurden an Schmelzflußkristallen von KBr und 
KCl ausgeführt. Das überschüssige Kalium war nach dem von Hilsch 
und Pohl angegebenen Verfahren eingeführt worden. Die Konzen- 
trationen!) der U-Zentren lagen zwischen 5-10!5 und 3.1017 em”®, 
Sie sind bei den einzelnen Meßreihen vermerkt. Die Versuchsstücke 
hatten Kistenform von 4 x 3 x 8 mm Größe. Die 3 x 8 mm großen 
Flächen dienten, mit Graphit überzogen, als Elektroden. Die Kri- 
stalle befanden sich in einem elektrischen Röhrenofen. Er wurde 
mit Gleichstrom beheizt. Elektrostatische Störungen wurden durch 
einen Gitterschutz vermieden. 

Der optische Teil der Versuchsanordnung bestand aus Gründen 
der Intensität aus einem Monochromator mit nur einfacher spek- 
traler Zerlegung. Durch einen 
Filter aus gewöhnlichem Glas 
wurde festgestellt, daß das 
Streulicht keinen Einfluß auf 
die Untersuchungen hatte. Als 
Fig. 1. K = Meb- 
kristall, Z = Photozelle, E = Elektro- zwischen Kadmium- und Zink- 
meter (1 Skt. = '/,, Volt), R=Hochohm- elektroden, außerdem die Queck- 

widerstand (107 bis 10° Ohm) silberbogenlampe. Die zu Ener- 

giemessungen benutzte Thermo- 
säule hatte eine Fläche F = 2 x 8 = 16 mm? und gab für 5,3-10~° 
Watt/cm? einen Ausschlag von 1 Skt. Die Absorptionsspektren 
wurden mittels einer bzw. zwei Natriumphotozellen gemessen. Als 
Vergleichskristall diente reines Natriumchlorid. 


1) Optisch gemessen aus C in em~*=A- Kar‘ H. 
y od A ist eine Kontante, fiir KBr = 0,85- 10%, fiir KCl = 0,96- 10*. 


K nax ist die Absorptionskonstante im Maximum der Absorptionsbande 


in 
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Die lichtelektrischen Ströme wurden mit einem Einfaden- 
elektrometer in Aufladeschaltung gemessen (vgl. Fig. 1). Der Kri- 
stallhalter bestand aus Chromnickeldraht und wurde mit Bernstein 

isoliert. Der Kristall wurde an beiden Stirnflächen graphitiert und 
dann zwischen die mit Platin überzogenen Elektroden gepreßt. Zur 

Ausschaltung von Oberflichenleitung durch Luftfeuchtigkeit wurden 
Temperaturen unter 30° vermieden. Das Einfadenelektrometer hatte 
eine Empfindlichkeit von etwa 20 Skt./Volt und samt den kurzen, 
abgeschirmten Zuleitungen eine Kapazität von 25-10”!? Farad. Zur 
Vergrößerung dieser Kapazität bis 2-10”? Farad wurde ein bern- 
steinisolierter Drehkondensator benutzt. Durch Parallelschaltung 
verschiedener Hochohmwiderstände konnte das Elektrometer als 
Strommesser gebraucht werden. Als Spannungsquelle diente eine 
Anodenbatterie von 400 Volt. Um jeden äußeren Photoeffekt an 
den Elektroden auszuschalten, wurde nicht die ganze Kristallfläche 
bestrahlt, sondern nur ein symmetrisch zur Mitte gelegenes Stück 
(?/, des Elektrodenabstandes). 


§ 4. Elektrizitätsbewegung beim Übergang U -> F. 5 m 
Beobachtungen an KBr-Kristallen bei 35 C Seat onan 
In KBr-Kristallen ~ erden lichtelektrisch abgespaltene Elektronen 
nur bei Temperaturen unter — 170° nach kurzem Schubweg fest- 
gelegt. Bei höheren Temperaturen folgt sofort eine thermische 
Diffusion der Elektronen, die den von den Elektronen zurück- 
gelegten Weg auf das Hundertfache vergrößern kann’). Dem ent- 
spricht der zeitliche Verlauf der vom Licht ausgelösten Ströme 
(Fig. 2). Sie erreichen im Bruchteil einer Sekunde einen stationären 
Wert. Dieser bleibt praktisch konstant erhalten, solange man sich 
nach bekannten Regeln auf kleine Elektrizitätsmengen beschränkt, 
z.B. Kurve A in Fig. 2. Bei Benutzung größerer Elektrizitäts- 
mengen sinkt der stationäre Strom rasch unter dem Einfluß der 
Polarisation ab. Das zeigt Kurve B in Fig. 2. Bei ihr ist die ins- 
gesamt fließende Klektrizitätsmenge 6mal größer als bei Kurve A. 
Auch bei Beschränkung auf kleine Elektrizitätsmengen summiert 
sich während einer Meßreihe die Feldschwächung durch Polarisation. 
Deswegen wurden die Elektroden nach jeder einzelnen Messung 
kurz geschlossen und gewartet, bis die gleiche Elektrizitätsmenge 
wie zuvor im Licht im Polarisationsfeld rückwärts geflossen war. 
Bei den Messungen wurde jeweils 21/, Sek. belichtet und eine 
der Fig. 24 entsprechende Stromkurve aufgenommen. Zur Aus- 


1) G. Glaser u. W. Lehfeldt, Gött. Nachr. N. F., Math.-Phys. Kl. 2. 
S. 91. 1936. 
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lösung der Elektronen wurden möglichst kleine Lichtintensitäten 
benutzt. Für große Intensitäten besteht keine Proportionalität 
KBrmıt U-Bande 
Feldstarke 1200 Voltiem, 35°C 


Absorbiert 10 2257 mu 
nw=400 


Absorbiert 83:10" von 2 = 226 
zw=710”cm 


Lichtelektrische Prımarstrome 
8 


wv Belichtung Zeit 
Fig. 2. Zeitlicher Verlauf der lichtelektrischen Primärströme 
in KBr-Kristallen bei ultravioletter Bestrahlung. 
Kurve A: kleine Elektrizitätsmengen, kleine Polarisation, 
Kurve B: große Elektrizitätsmengen, große Polarisation 


zwischen lichtelektrischem Strom und Lichtintensität (Fig. 3). Ent- 
weder wurde direkt im linearen Bereich der Fig. 3 gemessen, oder 
10" Amp. T 


K&r 
mitca SID" U-zentren 
im em? 


12 


% 


Feldstorke 1300 Voltlem 35T 
mu 
Bestrahlte Hache 02 cm? 


Lichtelektrischer Strom 
™~ 


f i 
a0 40 
auttallende Lichtintensitat 
Fig. 3. Abhängigkeit des lichtelektrischen Stromes 


von der Lichtintensität 


aber aus der Strom-Intensitätskurve auf kleine Intensitäten graphisch 
extrapoliert. Für die benutzten Spannungen war der lichtelektrische 
Strom der Feldstärke proportional (Tab. 1). 
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Tabelle 1 


Licutelektr. Strom i,/E 
‘Feldstiirke 10-1? Amp. | in willkürlichen 


in Volt/em : | Einheiten 


350 
690 
1140 
1540 
1840 
2150 
2430 | 


KBr mit U-Bande. Absorbiert 5-10" hy» von A = 232 mu. 
Elektrodenabstand 3 mm; 35° C. 


PANNA S NS 


OOH 


=> 
je} 


Aus der Stromzeitkurve kann man dus Produkt n7-w-4A4 be- 
rechnen. Dabei bedeutet: 

n die Quantenausbeute, d.h. die Zahl der Elektronen je ab- 
sorbiertes Lichtquant, 

w den Weg, um den sich das Elektron und seine positive 
Restladung bei der benutzten Feldstärke insgesamt vonein- 
ander entfernen, 

4 ist das Verhältnis Lichtenergie 


m. Berechnung des Produktes n7- w.A dient eine der beiden 
nachstehenden Gleichungen: 


Siat 
E 


auff. 


7WA = -P- 


% 
nwA= 


Dabei ist: 


fidt die gesamte Stromzeitfläche, z. B. in Fig. 2, 
i, der anfänglich konstante Stromwert in Fig. 2, 


P= ay, v die Frequenz des zur Elektronenabspaltung benutzten 
Lichtes, 
Eur, die insgesamt aufgestrahlte Lichtenergie in Wattsec 
nach Berücksichtigung der Reflexionsverluste, _ j 
Izur, die auffallende Lichtleistung in Watt, Er 


d der Elektrodenabstand. 


Beide Gleichungen ergeben für das gesuchte Produkt 4-w-A 


dasselbe, solange man, wie in diesem Paragraphen, nur kleine 
Elektrizitätsmengen fließen läßt und dadurch nennenswerte Stö- 
rungen durch Polarisation vermeidet. 


- 
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Die ersten Meßergebnisse sind in Fig. 4 dargestellt. Bei ihrer 
Besprechung unterscheiden wir drei unter der Abszisse mit griechi- 
schen Buchstaben vermerkte Spektralgebiete. 

1. Das mittlere Spektralgebiet &, das Gebiet der U-Bande. In 
Kurve B der Fig. 4 steigt das Produkt „-w-4 zunächst nach 


Abr 
12:10 U-Zentren im cm” 
- 747 Feldstarke 1300 Volt/cm 
250 


T 


500 


nwä= 


S 


nw- 


Produkt von Quantenausbeute n u Ladungstrennwegw 


absorbierte Lichtenergie 


Fig. 4. Zur spektralen Verteilung der lichtelektrisch ausgelösten Primärströme in 
einem KBr-Kristall mit U-Zentren bei einer mittleren Feldstärke von 1300 Volt cm. 
Kurve A: Absorptionsspektrum, 

Kurve B: Produkt von Quantenausbeute 7 und Ladungstrennweg w bezogen auf 
auffallende Lichtenergie, A ist das Verhältnis von absorbierter Licht- 
energie zu auffallender Lichtenergie, 

Kurve C: Produkt von Quantenausbeute 7 und Ladungstrennweg w bezogen auf 
gesamte absorbierte Lichtenergie. Dem Maximum der U-Bande ent- 
spricht in Kurve B und C ein Minimum m. 


kurzen Wellenlängen an. Dabei zeigt es beim Maximum der 
U-Bande ein Minimum m. Dieses tritt noch deutlicher in Kurve C 
hervor. Diese gibt als Ordinate das Produkt 7-w. Es sind also 
die Messungen auf absorbierte Energie bezogen, und zwar mit Hilfe 
des Absorptionsspektrums der Kurve A. 
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2. Das Spektralgebiet # der beginnenden Eigeuabsorption des 
KBr. Hier sinkt das Produkt aus Quantenausbeute 7 und Ladungs- 
trennung w, gleichgültig, ob man es auf auffallende (Kurve B) oder 
absorbierte Energie (Kurve C) bezieht. Dies rührt daher, daß die 
Eigenabsorption die lichtelektrisch wirksame Absorption wie ein vor- 
geschaltetes Filter behindert. 

3. Das Spektralgebiet y. Hier beginnen beide Größen 7-w-4A 
und 7-w wieder zu steigen. Der Grund ist leicht ersichtlich. In 
diesem Spektralbereich wird ein Teil des Lichtes von den zuvor 
gebildeten Farbzentren absorbiert und diese werden in bekannter 
Weise in K*-Ionen und Elektronen dissoziiert. 

Das uns besonders interessierende Spektralgebiet & wurde an 
insgesamt rund 50 Kristallen verschiedener U-Zentrenkonzentration 
untersucht. Die Messungen wurden zur besseren Übersicht nach 
der Konzentration der U-Zentren in drei Gruppen zusammengefaßt 
und gemittelt. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt 
und in der Fig. 5 graphisch wiedergegeben. Man findet das Mini- 
mum m um so ausgeprägter, je mehr im Absorptionsspektrum die 
U-Bande hervortritt. Das läßt nur eine Deutung zu: Die Licht- 
absorption in der U-Bande liefert keine Elektronen. Sie bewirkt 


nach Art eines vorgelagerten Filters eine Fehlabsorption. Die 
beobachteten Elektronen entstammen nicht den U-Zentren. Die 
Tabelle 2 
Img a8 - on |2g 
eens Se ao eS 25 SSE Sol: 
re: “43a mee sa es |/ Fe 
214 188 |17,6 18,5 |116 
219 | 2,17 [20,7 | 21,3 | 152 
., 226 | 289 | 10,9 | 11,0 | 105 
1) 2 -10") 3,02 | 1250 1,64) 539 241 137 140 | 111 
je 257 | 0,27 | 83 236 | 21 
275 0,23 | 74333 | 18 
= 214 0,783 | 13,1 16,8 | 40,5 
219 0,873 |14,5 17,7 | 47,7 
226 117 |103 |11,5 | 41,4 
19 324 1140 1,92) 538 107 119 | 427 
A 257 0,18 | 58 195 | 10,8 
275 0,17 | 42 162 | 85 
214 | 0,236 | 4,1 | 12,8 9,0 
219 0,194 46 154 | 89 
f 6,5 
7,0 
4,7 
4,4 


> 
5 
2 
u 
ay. 
| = 
| ‘a 
> 
; 
% 
= 
a 
N 
— 
= 


22 gust: Annalen der Physik. 5. Folge. Band 27. 1936 — 


Umwandlung der U-Zentren in die F-Zentren ist nicht mit einer 
Elektrizitätsbewegung meßbarer Größe verbunden. Die beobachteten 
Elektronen entstammen irgendeiner Nebenerscheinung. Es müssen 


ABrm#U-Zentren 
N: N 240 260 280 220 240 260 20 220 240 260 280 
ah Amm" mm"? 
2 a Zr 
I Z Z 
RESS 7 
& 
S © 10° 2-5, 
20r 
Mr 10+- 10 
s 4 m 
SS 8 
8 
01K 
DR 
Seis 55 el 45 74 
U-Bentren im cm? W-Zentren ımcm’ UZentren im cm!’ 


Fig. 5. Zur spektralen Verteilung der lichtelektrisch ausgelösten Primärströme 
in KBr-Kristallen verschiedener U-Zentrenkonzentration bei einer mittleren 
Feldstärke von 1200 Volt/cm. 


Kurven A: Absorptionsspektrum, 

Kurven B: Produkt von Quantenausbeute 7 und Ladungstrennweg w bezogen 
auf auffallende Lichtenergie, 

Kurven C: Produkt von Quantenausbeute 7 und Ladungstrennweg w bezogen 
auf gesamte absorbierte Lichtenergie, 

Kurven D: Verlauf der lichtelektrisch wirksamen Absorption, ermittelt durch 
Multiplikation der Kurven A und (, 

Dem Maximum der U-Bandenabsorption entspricht ein Minimum m des Pro- 

duktes 7-w-A und n-w. Es ist um so ausgeprägter, je höher die Konzen- 

tration der U-Zentren ist 
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auBer den U-Zentren noch irgendwelche anderen unbekannten 
Zentren vorhanden sein. Wir nennen sie kurz X-Zentren. Licht- 
absorption in ihnen führt zur Bildung von Farbzentren und liefert 
gleichzeitig lichtelektrische Ströme von meßbarer Größe. Der $5 
versucht, die Natur dieser X-Zentren aufzuklären. nr u“ 


§ 5. Was sind die X-Zentren ? 

In den Kristallen mit U-Zentren waren EEE 

andere, vorläufig mit X bezeichnete Absorptionszentren enthalten. 

Von der ganzen gemessenen Absorptionskonstante K (Kurven A 

in Fig.5) entfiel ein kleiner Teil K, auf diese X-Zentren. Das 

Absorptionsspektrum dieser X-Zentren, d. h. die Abhängigkeit der 

Absorptionskonstanten K, von A, läßt sich bis auf eine Konstante 
bestimmen, man findet sie in den Kurven D der Fig.5. 

Für diese Bestimmung von K, ist nur eine Voraussetzung nötig: 

Die Ausbeute 7,, also die Ausbeute bezogen auf die in den 

X-Zentren absorbierte Lichtenergie, muß von der Wellenlänge un- 


abhängig sein. Dann gilt = 


(4) 
und daraus 
_* nuK=n,wK, 


nwK = constK,. 


Wir haben also nur Kurve A und C miteinander zu multiplizieren, 
um die Absorptionskonstante K, in willkürlichen Einheiten zu 
erhalten. 

Ich habe versucht, die X-Zentren von den U-Zentren zu iso- 
lieren. Dies gelang durch eine langwierige Erwärmung des Kristalles. 
Ein Kristall mit ursprünglich hoher U-Zentrenkonzentration 
(3.1017 pro cm?) wurde mehrere Stunden lang auf Temperaturen 
von 50° unterhalb des Schmelzpunktes gehalten. Dabei diffundierte 
das stöchiometrisch überschüssige Kalium nahezu vollständig aus 
dem Kristall heraus. Das verbleibende Absorptionsspektrum findet 
man oben als Kurve A in Fig. 6. Dies Absorptionsspektrum gleicht 
nach Gestalt und Größe der Absorptionskonstanten dem langwelligen 
Ausläufer der ultravioletten Eigenabsorption des „reinen“ KBr. 
Diese ist als Kurve B in Fig. 6 eingezeichnet. Die Differenz beider 
Kurven A und B ist schraffiert. Sie ergibt die Absorptionskon- 
stante der lichtelektrisch wirksamen X-Zentren. 
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An demselben Kristall habe ich die spektrale Verteilung der 
lichtelektrischen Ströme, bezogen auf auffallende Lichtenergie aus- 


Y-Zentren 


weg w, bezog. ouf‘ 


ren 
outtollende Lichtenergie 


Ss 


absorbierte Lichtenergie 


hehtelektrisch wirksame 


S 
3 
N 
3 
Ss 


Kurve A: Absorptionsspektrum eines KBr-Kristalles, der durch geeignete Wärme- 
behandlung nur noch die lichtelektrisch wirksamen X-Zentren enthält. 

Kurve B: Absorptionsspektrum des „reinen“ KBr-Kristalles. 

Die Differenz der Kurven A und B ist schraffiert und gibt die Absorptions- 

konstante der lichtelektrisch wirksamen X-Zentren. 

Kurve C: Produkt von Quantenausbeute 7 und Ladungstrennweg w bezogen 
auf auffallende Lichtenergie, 

Kurve D: Produkt von Quantenausbeute 7 und Ladungstrennweg w bezogen auf 
die in den X-Zentren absorbierte lichtelektrisch wirksame Lichtenergie. 


gemessen. Man findet sie in der Kurve C der Fig. 6. Ihre Ordinate 
bedeutet das Produkt 7-w-4. Aus diesen Messungen habe ich das 
Produkt n-w berechnet. Dazu ist die Absorptionskonstante des oben 
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in Fig. 6 schraffierten Bereiches benutzt. Das Ergebnis findet man 
in Kurve D der Fig. 6. Die Punkte streuen innerhalb der Meb- 
fehler um eine horizontale Gerade, d. h. das Produkt von Quanten- 
ausbeute 7 und Ladungstrennweg w ist von der Wellenlänge 
unabhängig. Die oben schraffierte Absorptionskonstante gehört 
tatsächlich den lichtelektrisch wirksamen X-Zentren an. 

Die in Kurve D verbleibende Streuung der Meßpunkte ist ohne 
Belang. Lägen alle Punkte genau auf der gestrichelten horizontalen 
(Geraden, so hätte man oben in Fig. 6 für die Absorptionskonstante 
des „reinen“ Kristalles eine Kurve B messen müssen, die in ihrem 
mittleren Stück den gestrichelten Verlauf besitzt. So genau aber 
ist das Absorptionsspektrum eines „reinen“ Kristalles in seinem 
langwelligen Ausläufer nicht definiert. 

Die photochemische Umwandlung von X-Zentren in F-Zentren 
entspricht also dem ersten, in $ 1 genannten Fall. Es handelt sich 
bei ihm um eine photochemisch wirksame Lichtabsorption im lang- 
welligen Ausläufer der Eigenabsorption im Ultravioletten. Doch ist 
im Gegensatz zu den Beobachtungen von Hilsch und Pohl die 
Bildung von F-Zentren hier mit einer Elektrizitätsbewegung meB- 
barer Größe begleitet. Dieser Widerspruch veranlaßte die Versuche 
des nächsten Paragraphen. Ze 

§ 6. Lichtelektrische Ströme 2 
in KEr-Kristallen mit Fremdbeimengungen 


Die photochemische Bildung von Farbzentren aus U-Zentren 
führt bei Zimmertemperatur nicht zu lichtelektrischen Strömen 
meßbarer Größe. Hingegen wurde als Nebenerscheinung eine licht- 
elektrische Elektronenabspaltung aus irgendwelchen unbekannten 
X-Zentren gefunden, die auch nach Beseitigung der U-Zentren 
erhalten blieb. Das Absorptionsspektrum dieser X-Zentren (Fig. 6) 
legte sogleich eine Mitwirkung der unvermeidlichen Fremdmoleküle 
„reiner“ Kristalle nahe. „Rein“ ist bekanntlich nur ein Grenzbegriff. 
Fremdmolekiile sind stets mindestens in der Größenordnung 10% 
vorhanden. Diese Fremdmoleküle machen sich besonders im lang- 
welligen Ausläufer der ultravioletten Eigenabsorption des Kristalles 
bemerkbar. Demgemäß zeigen auch alle „reinen“ Kristalle eine 
mehr oder minder deutliche Phosphoreszenz. 

Ich habe an einem solchen deutlich phosphoreszierenden Kristall 
die spektrale Verteilung der lichtelektrischen Ströme ausgemessen. 
Dabei ist wiederum das Produkt aus Quantenausbeute 7 und Ladungs- 
trennweg w sowohl auf auffallende wie auf absorbierte Lichtenergie 
bezogen. Die Ergebnisse findet man in Fig. 7. Das Produkt 7-w 
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ist erheblich kleiner als bei den Kristallen, die urspriinglich U- 
Zentren erhalten hatten’). 

Beobachtungen an anderen phosphoreszierenden KBr- und 
KCl-Kristallen führten zu entsprechenden Ergebnissen. Hingegen 
gaben besonders gut gereinigte Kristalle ohne merkliche Phospho- 

Phosphoreszierender KBP-Knstall 

ohne bekannten Zusofz 


Feldstärke 1300 Volt/cm 
Welenlingein mu Fig. 7. Zur spektralen Verteilung der 


lichtelektrischen Ströme in einem KBr- 


Kristall mit Fremdbeimengungen. 


Kurve A: Absorptionsspektrum, 


Kurve B: Produkt von Quantenaus- 


x beute 7 und Ladungstrenn- 


Absorphons = 


absorb Lichtenergie auffLichtenerge Konstante 


weg w bezogen auf auf- 


a 


fallende Lichtenergie, 


C4 


° 


Kurve C: Produkt von Quantenaus- 


beute „ und Ladungstrenn- 


8 


weg w bezogen auf absor- 


ngstrennweg w 
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reszenz zwar Farbzentren, aber keine lichtelektrischen Ströme meb- 
barer Größe. Das entspricht den erwähnten Beobachtungen von 
Hilsch und Pohl. 

Demnach scheint die photochemische Bildung der Farbzentren 
durch Licht im Gebiet des langwelligen Ausläufers der Eigen- 
absorption nicht zwangläufig mit dem Auftreten lichtelektrischer 
Ströme meßbarer Größe verknüpft zu sein. — Die Vorgänge im 
langwelligen Ausläufer der ultravioletten Eigenabsorption sind eben 
noch weit von einer Aufklärung entfernt. Hier machen die un- 
vermeidlichen Fremdmoleküle die Erscheinung nicht minder launen- 
haft als beispielsweise alle Beobachtungen an den Oberflächen fester 
Körper. 

§ 7. Lichtelektrische Ströme 
in chemisch sensibilisierten KBr-Kristallen? 


eae Für chemisch sensibilisierte Kristalle ist, wie in § 1 erwähnt, 
bisher noch nicht nach einer Elektrizitätsbewegung bei der photo- 
chemischen Bildung der Farbzentren gesucht worden. Die chemische 
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1) Vgl. auch K. Hecht, Gött. Diss. 1930. 47, 
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Sensibilisierung hat, ebenso wie die Sensibilisierung durch U-Zentren, 
den Vorteil, daß man mit einer wohldefinierten Lichtabsorption 
arbeiten kann. Ich habe eine Reihe chemisch sensibilisierter 
Kristalle untersucht und gebe in Fig. 8 ein Beispiel. Die Kurve A 
gibt das Absorptionsspektrum des Kristalle. Die photochemische 


Bildung der Farbzentren geht ihr parallel. Kurve C gibt die = 
KBr-Kristoll 
T TT T r T T 
| 
= 
S A 
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= Y Vz YH Yy 
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meets 
Sess 
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Ze. Fig. 8. Zur spektralen Verteilung der lichtelektrischen Ströme 


in einem chemisch sensibilisierten KBr-Kristall. 
Kurve A: Absorptionsspektrum, 
Kurve B: Produkt der Quantenausbeute 7 und Ladungstrenn- 

weg w bezogen auf auffallende Lichtenergie, Tae 
Kurve C: Produkt von Quantenausbeute 7 und Ladungstrenn- 0 oa 
weg w bezogen auf absorbierte Lichtenergie. 
spektrale Verteilung der lichtelektrischen Stréme, mit Hilfe der 2. 


Kurve A auf gleiche absorbierte Energie umgerechnet. Wire 
diese Absorption nicht nur fiir die Farbzentrenbildung, sondern 
auch fir die lichtelektrische Elektronenabspaltung maBgebend, so 
müßte Kurve C eine zur Abszisse parallele Gerade ergeben. Das 
ist offensichtlich nicht der Fall. Infolgedessen muß man die licht- 
elektrischen Ströme auch in diesen chemisch sensibilisierten Kristallen 
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nung auffassen. Dafür spricht auch die Kleinheit der Produkte 
n-w-A (Kurve B) und 7-w (Kurve C). Sie sind nicht größer als 
die entsprechenden Werte in Fig. 7. Und dort handelt es sich 
sicher nur um eine Nebenerscheinung, herrührend von den un- 
vermeidlichen Verunreinigungen des Kristalles. 


5 $8. Beobachtungen an KCl-Kristallen bei 35°. 


Die für KBr ausführlich beschriebenen Untersuchungen habe 
ich in entsprechender Weise für KCl-Kristalle durchgeführt und 


ACT 
mit 7-10 Ut-Bentren im cm? 
Feldstorke 1900 Volt/cm 
Wellenlange ın 


Fig. 9. Zur spektralen Verteilung’der 
lichtelektrisch ausgelösten Primär- 


ströme in einem KCl-Kristall mit 


Yy 1 Y U-Zentren bei einer Feldstirke von 
WR, 
6 


Absorphonskonstante der 
ıchtelektrısch wırksamen 


1900 Volt/em. 


Kurve A: Absorptionsspektrum, 
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weg w bezogen auf auf- 


auffallend Lichtenergie 


We 


fallende Lichtenergie, 


Kurve C: Produkt von Quantenaus- 
beute 7 und Ladungstrenn- 
wegw bezogen auf gesamte 


. 
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absorbierte Lichtenergie, 
Kurve D: Verlauf der lichtelektrisch 
wirksamen Absorption, er- 
mitteltdurch Multiplikation 
a der Kurven A und C. 


in willkurl Einheıten  unwirksame absorb Liohfenerg 


derlichtelektnsch Produkt aus 
wirksamen X-Zentren  gesamts teilweise liohfelektr 


Ab sorptionskonstante 


zwar ganz ausfihrlich fiir solche mit U-Zentren. Das Ergebnis 
war das gleiche. Auch in KCl-Kristallen ist die photochemische 
Bildung von Farbzentren aus U-Zentren nicht von einer Elektrizitäts- 
meßbarer Größe begleitet. 
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wie in KBr als Nebenerscheinung lichtelektrische Primärströme, 
deren Elektronen von irgendwelchen unbekannten X-Zentren her- 
rühren. Auch in KCl-Kristallen ist die Lichtabsorption dieser 
X-Zentren dem Absorptionsspektrum der U-Zentren unterlagert. 
Infolgedessen kann auch in KCl-Kristallen durch diese X-Zentren 
ein lichtelektrischer Strom als Begleiterscheinung des Elektronen- 
überganges U —> F vorgetäuscht werden. Das alles kann man aus 
Fig. 9 ablesen. Sie entspricht in jeder Beziehung der Fig.5 im : 
Falle des KBr und bedarf daher keiner weiteren Erliuterung. a WE 


§ 9. Die Elektrizitätsbewegung bei der optischen Rückbildung 
der Farbzentren 

Farbzentren verschiedenen Ursprungs haben bei Zimmertempe- 
ratur sehr verschiedene Haltbarkeit. Kristalle, die durch U-Zentren 
oder chemisch sensibilisiert sind, geben sehr stabile Farbzentren. 
Man kann sie durch Lichtabsorption in der Farbzentrenbande nur 
zu geringem Bruchteil (Größenordnung 10°/, für U-zentrenhaltige 
Kristalle) zuriickbilden. Anders bei Farbzentren, die man durch 
Lichtabsorption im langwelligen Ausläufer des ultravioletten Ab- 
sorptionsspektrums erzeugt. Diese Farbzentren können, analog den 
durch Röntgenlicht hergestellten, durch Lichtabsorption wieder voll- 
ständig beseitigt werden. Darauf beruht der von Hilsch und Pohl 
angegebene elektrische Nachweis des latenten Bildes')., Die in dieser 
Arbeit als Nebenerscheinung gefundene Lichtabsorption in den 
X-Zentren glich in vielen derjenigen, die man im langwelligen Aus- 
läufer des Spektrums „reiner“ Kristalle beobachtet. Daher habe ich 
auch die Haltbarkeit der aus X-Zentren entstehenden F-Zentren 
untersucht. Sie waren ebenso gering wie die der F-Zentren, die 
man durch Lichtabsorption im langwelligen Ausläufer herstellt. 

Ich habe alle Versuche von Hilsch und Pohl über den elek- 
trischen Nachweis des latenten Bildes auch bei der Herstellung der 
Farbzentren aus X-Zentren nachmachen können. Die Rückbildung 
der aus X-Zentren entstehenden Farbzentren ist mit lichtelektrischen 
Strömen erheblicher Größe verknüpft. Die Schubwege der Elektronen 
sind dabei etwa 5 mal größer als die beim Aufbau der Farbzentren 
beobachteten. 


§ 10. Zusammenfassung 7 % 


Die Arbeit unfersucht die photochemische Bildung von Farb- 
zentren in KBr- und KÜl-Kristallen, die durch U-Zentren oder 
chemisch sensibilisiert worden waren. Diese Bildung der Farb- 


1) Hilseh u. R. W. f. Phys. 68. m. 1931. 
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zentren ist nicht mit Elektrizitätsbewegung meßbarer Größe ver- 
knüpft. Diese Aussage stützt sich auf quantitative Beobachtungen 
der lichtelektrischen Primärströme, die während der photochemischen 
Bildung der Farbzentren beobachtet werden. Die spektrale Ver- 
teilung dieser lichtelektrischen Ströme stimmt in keiner Weise mit 
der photochemisch wirksamen Lichtabsorption überein. Beide Er- 
scheinungen sind also nicht ursächlich miteinander verknüpft. 

Die lichtelektrischen Ströme entstehen als eine Nebenerscheinung 
durch irgendwelche unbekannte und daher mit X benannte Zentren. 
Ihre schwache Absorption unterlagert sich den photochemisch wirk- 
samen Absorptionsbanden der sensibilisierten Kristalle. Die optische 
Absorptionskurve dieser X-Zentren wird ihrer Gestalt nach ermittelt. 
Sie zeigt ein ähnliches Bild wie der langwellige Ausläufer der Eigen- 
absorption „reiner“ Kristalle. An ihrer Entstehung sind daher sicher 
die unvermeidlichen Fremdmoleküle (Konzentration etwa 107%) be- 
teilig. Die aus X-Zentren photochemisch gebildeten Farbzentren 
lassen sich durch Lichtabsorption in der Farbzentrenbande wieder 
vollständig rückbilden. Sie zeigen dabei die gleichen Elektrizitäts- 
bewegungen, die Hilsch und Pohl zum Nachweise des latenten 
Bildes in „reinen“, nicht sensibilisierten Kristallen benutzt haben. 


Herrn Prof. Pohl möchte ich auch an dieser Stelle herzlich 
für die Anregung und Förderung dieser Arbeit danken, ebenso 
Herrn Dr. Hilsch und Herrn Dr. Mollwo für wertvolle Ratschläge. 


Göttingen, I. Physikalisches Institut der Universität, Juli 1936. 
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Der lichtelektrische Primdrstrom 
in farbzentrenhaltigen K Br- Kristallen 
im elektrischen Wechselfeld aa 


Von Alfred Naumann 


(Mit 7 Figuren) 


Zur Einleitung 


= 


Uber die lichtelektrischen Ströme in farbzentrenhaltigen KBr- 
Kristallen bei Zimmertemperatur weiß man zur Zeit etwa folgendes: 
Das Licht spaltet die Farbzentren F nach dem Schema F = Kt + e7 
in Kaliumionen und Elektronen. 

Diese Elektronen laufen mit einer mittleren Lebensdauer der 
Größenordnung 10”® Sek. im elektrischen Feld und werden am 
Ende dieses „Schubweges“ als Farbzentren F’ von loser Bindung wieder 
festgelegt. Aus der F’-Bindung werden sie dann abermals thermisch 
abdissoziiert, laufen wieder ein Stück und dieses Spiel wiederholt 
sich solange, bis das Elektron einmal wieder in seiner ursprüng- 
lichen ersten Bindung als F-Zentrum festgelegt wird. Der gesamte 
auf diese Weise durch mehrfache thermische Dissoziation vergrößerte 
Schubweg übertrifft den ursprünglichen Schubweg nach den Unter- 
suchungen von Glaser und Lehfeldt!) bei Zimmertemperatur um 
das 100fache. Glaser und Lehfeldt finden für das Produkt von 
Quantenausbeute 7 und dem ganzen, vom Elektron zurückgelegten 
Weg w im Einheitsfeld in KBr den Wert 10% cm/Volt/cm. 

Vom Grenzfall sehr kleiner Kristalldicken abgesehen, erteilen 
die so von Licht und Wärme beweglich gemachten Elektronen dem 
Kristall eine elektrische Leitfähigkeit von der Größe 


€V \ € P-V 6 \ & 


_ 


Darin bedeutet: 
DER? i der gemessene Primärstrom, 
Car € die Feldstärke am Kristall in Volt/cm, 
der Elektrodenabstand, 
V das Kristallvolumen, 


1) G. Glaser u. W. Lehfeldt, Gött. Nachr. Math.-phys. Kl., Neue Folge, ; 
S. 91, 1936. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 27. 
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“ = Produkt von Quantenausbeute 7 und Wegen w im Ein- 


heitsfeld, 
die im gesamten Kristallvolumen Vv Licht- 


leistung in Watt, 


= 


v= Frequenz des absorbierten Lichtes, 

e = Elementarladung = 1,6 - 10”!? Amp. sec, 

N = Anzahl Lichtquenten, die pro Sekunde im Einheits- 
volumen 1 cm® absorbiert werden. 


Diese Leitfähigkeit x wird experimentell beobachtet und aus 
ihr berechnet man die gesuchte Größe 7 - w/E aus 
4 -w P-V 

Alle Einkristalle sind ein Gefüge kleiner, oft schlecht gepaßter 
Kristallblöcke. Im allgemeinen müssen die Elektronen die Trenn- 
flächen zwischen diesen Blöcken passieren und diese könnten als 
Hindernisse wirken. In diesem Fall müßte man für w größere 
Wege beobachten, falls man den ganzen, vom Elektron zurück- 
gelegten Weg auf das Innere einzelner Kristallblöcke beschränkt. 
Das kann durch Anwendung von Wechselfeldern hoher Frequenz 
erreicht werden. Der gesamte Weg w würde dann aus einer mehr- 
fach hin und her durchlaufenen Bahn bestehen. Von dieser Über- 
legung ausgehend, wird in der vorliegenden Arbeit die Frage ge- 
stellt: Findet man in hochfrequenten Wechselfeldern für die Wege 
der lichtelektrisch und thermisch abgespaltenen Elektronen im Ein- 
heitsfelde höhere Werte als in statischen Feldern? 


$2. Meßverfahren 


Gesucht wird die elektrische Leitfähigkeit von KBr-Kristallen 
von etwa 0,5 cm? Inhalt im Frequenzbereich von 10?—10* Sek.”!. 
Dabei muß gleichzeitig die Zahl der von den Farbzentren absor- 
bierten Lichtquanten bestimmt werden. 

Die Figg. 1a—c zeigen das Prinzip des elektrischen Meß- 
verfahrens. Ein Kondensator C (etwa 10-1071? Farad) ist mit einem 
kleineren Kondensator C, (etwa 1.1071? Farad) in Reihe geschaltet. 
Der Kondensator C mit dem Kristall zwischen den Plattenelek- 
troden ist mit großer Näherung verlustfrei, da die Leitfähigkeit 
des Kristalles im Dunkelzustand sehr gering ist. 

Die Messung des Kristallwiderstandes im Licht erfolgt nach 
einem Ersatzverfahren: Im Dunkelzustand (Fig. 1a) herrscht zwischen 
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den Kondensatorplatten die Spannung E. Die Belichtung des Kri- 
stalles wirkt wie die Parallelschaltung eines Leiters R (Fig. 1b). 
Dadurch wird die Spannung um den Betrag AE erniedrigt. Nach 
Wegnahme des Lichtes wird dieselbe Spannungserniedrigung AE 
durch Parallelschalten einer Kapazität 4C hervorgerufen (Fig. 1c). 


Fig. 1. Zur Erläuterung des Meßverfahrens und der Definition von .J,, I, Je 


Aus den Meßdaten C, 4C und der Kreisfrequenz © kann man R, 
den Widerstand des belichteten Kristalles, berechnen. Man ersetzt 
also einen schwer abstufbaren Hochohmwiderstand R durch einen 
fein AC. 


stand einer C ist 


al 


und der einer Kapazität C mit parallel geschaltetem Wider- 


is gilt also: 


(E— AE) =J, a 
V1 +o 


1 
(E — 4E = J, + ae) +40] 
R 
Mit guter Näherung dürfen die Ströme J,, J,, J, gleichgesetzt 
werden. Bei den benutzten Größen der Schaltelemente C,C, und R 
liegt der gemachte Fehler unter 1°/,. 
Es besteht also folgende Gleichung: 
Vi+w@R 
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Daraus ergibt sich als endgiiltige Formel fiir den Widerstand 
des belichteten Kristalles: 
1 
wVACe C+ AC) 


Versuchsanordnung 


Zur Bestimmung von R mußte die Ersatzkapazität JC ein- 
gestellt und die Gesamtkapazität C des Meßkondensators bestimmt 
werden. Für beide Zwecke dient die in Fig. 2 erläuterte Anordnung. 
In der gezeichneten Form gilt das Schaltbild für die Einstellung von 4C. 


Messbrucke Spannungs-Messer 
Fig. 2. Versuchsanordnung 


Zur Messung von C ist lediglich die Verbindung AD aufzuheben 
und A mit B zu verbinden. Dann hat man eine Brückenanordnung, 
die mit dem veränderlichen Kondensator C, abgeglichen wird. Die 
beiden Festkondensatoren C, und C, im anderen Zweig der Brücke 
sind gleich und besitzen eine Kapazität von etwa 50. 10712 Farad. 

Als fein regelbare Ersatzkapazität (4C) diente ein Zylinder- 
kondensator mit mikrometrischem Vorschub. Die Wechselspannung 
wurde von einem Schwingkreis geliefert, der mit einer Telefunken- 
röhre RE 134 arbeitete. Die Anodenspannung betrug 150 Volt. 
Die Frequenz wurde mit einer Braunschen Röhre und Drehspiegel 
bestimmt. Die Spannungen am Kristall in Höhe von 3—15 Volt 
wurden ebenfalls mit der Braunschen Röhre gemessen. Diese ist 
in dem Schaltschema nicht mit eingezeichnet. 

Die Spannungsänderung AE, die bei der Belichtung des Kri- 
stalles am Kondensator (' auftrat, wurde mit einer Röhre in Audion- 
schaltung ermittelt. Als relatives Maß für A4E galt die Anoden- 
stromänderung der Röhre. Bei der Messung wurde ui Zytinder- 
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kondensator (4C) solange verstellt, bis dieselbe Anodenstromänderung 
wie bei der Belichtung hervorgebracht wurde. 

Im Prinzip würde die Apparatur auf Kapazitätsänderungen des 
belichteten Kristalles genau so ansprechen wie auf Leitfähigkeits- 
änderungen. Daß bei der Belichtung nur Leitfähigkeitsänderungen 
auftreten, wurde durch folgenden Vorversuch entschieden: Der Kri- 
stall befand sich als Kondensatordielektrikum in einem wenig ge- 
dämpften Resonanzkreis, der mit dem Schwingkreis lose gekoppelt 
war. Eine Belichtung des Kristalles erzeugte nur eine Dämpfungs- 
vermehrung, aber keine Frequenzveränderung des Resonanzkreises. 

Die Empfindlichkeit der Anordnung sinkt mit wachsender Fre- 
quenz, weil der Widerstand des Meßkondensators C mit wachsender 
Frequenz abnimmt. Infolgedessen hat die Parallelschaltung eines 
Ohmschen Widerstandes, der um Größenordnungen höher ist als 
der Widerstand des Meßkondensators, keinen merkbaren Einfluß 
auf den Gesamtwiderstand. Doch konnte ohne Schwierigkeit bis zu 
Frequenzen von 104 Sek.~! gemessen werden. Bei besonderer Sorg- 
falt konnten auch noch Frequenzen bis 105 Sek.”! angewandt werden. 

Die KBr-Kristalle waren aus dem Schmelzfluß hergestellt. 
Die Farbzentren wurden durch Einwandern von Elektronen aus 
einer spitzen Kathode erzeugt. Die Absorptionskonstanten betrugen 
im Maximum der Farbzentrenbande etwa 43 cm”!. Ihr entsprach 
ein Zentrengehalt von etwa 2-10!"/cm’*. 

Der optische Teil der Versuchsanordnung war einfach. Zur 
Belichtung diente eine Bogenlampe mit einem Rotfilter und Wasser- 
küvette. Es wurde ein Spektralbereich von 550 mu bis etwa 1000 mu 
ausgesondert. Die im Kristall absorbierte Energie wurde durch 
Differenzmessung mit einer Thermosäule bestimmt. 


§ 4. Meßergebnisse 

Die Messung lieferte den Widerstand R des belichteten Kri- 
stalles. Aus R wird die spezifische Leitfähigkeit x durch Ein- 
setzen der geometrischen Abmessungen des Kristalles berechnet. 
x bedeutet also wie bisher nur die vom Licht herrührende Leit- 
fähigkeit. Sie hat nur dann eine physikalische Bedeutung, wenn 
gleichzeitig die pro Sekunde im Kristall En Lichtenergie 
Watt/ 3 veg ir 


Es gilt: «= - 


Darin bedeutet: 
! = Elektrodenabstand, 
q = Querschnitt der Strombahn im Kristall, 
R= der nach Gl. (3) berechnete Wide ein. : 
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Spez. Leitfähigkeit des belichteten Kristalles 
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Die Angabe einer Leit- 
fähigkeit « hat nur dann 
einen Sinn, wenn die licht- 
elektrischen Ströme der Span- 
nung proportional sind oder 
der gemessene Widerstand R 
von der Feldstärke unab- 
hängig ist. 

Das war bei sämtlichen 
Versuchen der Fall. Als Bei- 
spiel sind drei Meßreihen 
für die Frequenzen 150, 4800 
und 8000 Sek.~! angeführt 
(Fig. 3. Die Feldstärken 
wurden von 5—120 Volt/cm 
verändert. Die absorbierte 
Lichtleistung war während 
jeder Meßreihe konstant. Sie 
betrug etwa 0,3 Watt/cm?. 

Nach Erledigung dieser 
Vorfrage wurde die Leitfähig- 
keit x in Abhängigkeit von 
der Frequenz gemessen. Fig.4 
gibt den Verlauf für verschie- 
dene Lichtintensitäten. Die 
Leitfähigkeit steigt mit wach- 
sender Frequenz an, um so 
mehr, je größer die absor- 
bierte Energie ist. Maximal 
wurden etwa 0,3 Watt/cm? 
absorbiert. Dazu wurde die 
Bogenlampe direkt auf den 
Kristall abgebildet. 

Die Leitfähigkeit nimmt 
keineswegs proportional der 
Unterschriften zu: 

Fig. 3. Zur Gültigkeit des 

Ohmschen Gesetzes 
Fig. 4. Einfluß der Frequenz auf 
die Leitfähigkeit des belichteten 
Kristalles für verschiedene ab- 

sorbierte Lichtleistungen 
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absorbierten Energie zu, 
wie es die Gl. (2) in § 1 
verlangen würde, sondern 
wächst langsamer als die 
zugehörige Energie. Diese 
Abweichung tritt beson- 
ders stark bei niedrigen 
Frequenzen auf. Sie wird 
mit steigender Frequenz 
geringer. In Fig.5 ist 
dieser Tatbestand zu- 
sammengefaßt. 

Der Charakter dieser 
Kurven läßt die geforderte 
Proportionalität zwischen 
absorbierter Lichtleistung 
und Leitfähigkeit mit 
Sicherheit erwarten, falls 
die Frequenz hoch genug 
unddieabsorbierte Energie 
klein gewählt wird. Die 
Verwirklichung beider Be- 
dingungen erzeugt jedoch 
technische Schwierigkeiten, 
da nach $ 3 in beiden 
Fällen die MeBempfind- 
lichkeit herabgesetzt wird. 
Infolgedessen konnte bis 
zum Bereich strenger Pro- 
portionalität nicht vorge- 
drungen werden. Die Exi- 
stenz dieses Gebietes geht 
aber aus den Messungen 
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Spez. Leitfähigkeit des belichteten Aristalles 


Unterschriften zu: 
Fig.5 und 6. Leitfähigkeit 
des belichteten Kristalles bei 
verschiedenen absorbierten 

Lichtleistungen 
Fig. 7. Leitfähigkeit des be- 
lichteten Kristalles umge- 8 7000 
rechnet auf die Einheit der Frequenz 

absorbierten Lichtleistung 
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der Fig.6 hervor. Bei einer Frequenz von 1100 Sek.—! würde unter- 
halb 4-10—* Watt/cm? absorbierter Lichtleistung strenge Proportionali- 
tät herrschen. 

Mit der geringen Lichtleistung von 6-10~* Watt/cm® ist nun 
abermals der Frequenzgang der spezifischen Leitfähigkeit gemessen 
worden. In Fig.7 ist der Verlauf dargestellt. Die Leitfähigkeit 
nimmt bei einer Frequenz von etwa 600 Sek”! einen Sättigungs- 
wert an. — Aus dem Sättigungswert der Leitfähigkeit x berechnet 
man nach Gl. (2) das Produkt SE’ An, 


new . 

Diese Werte sind in Tab. 1 aufgetragen. Dieselben Messungen wurden 
im statischen Feld ausgeführt und in Tab. 1 aufgetragen (Zeile 2). 
Beide Werte sind für die elektrisch verfärbten Kristalle praktisch gleich. 
Die Energiedichten im Wechselfeld waren dabei rund 1000mal höher 
als die im statischen Feld benutzten. AuBerdem sind in Tab. 1, 
Zeile 3 die Werte von 74-w/€ für additiv verfärbte Kristalle aus den 
Messungen von Glaser und Lehfeldt eingetragen. Sie sind etwa 
10mal kleiner als die an elektrisch verfärbten Kristallen gemessenen. 


Tabelle 1 


Sek , | Spez. Leitf. | Spez. Leitf. 
20° abs. Energie in Amp. umgerechnet 7% 


auf E der F.-Z. 
in Watt/em? | ™ Yoit.cm 1 W: item’ 


Im Wechsel- 
feld 6.10: 3-10-° 0,5-105 
1000 Sek. | 


elektr, verfärbt 


KBr 
addit. verfirbt 1,2.107® 0,6. 10712 1-107° | 1,6-10" 
statisch 


§ 5. Deutung der Ergebnisse 

. . 

Bei oberflächlicher Betrachtung der Fig. 7 könnte us PR 
der Leitfähigkeit und ihr Konstantwerden für eine Folge der 
Blockstruktur gehalten werden. Die Deutung würde dann die sein: 
Mit wachsender Frequenz werden die Amplituden der pendelnden 
Elektronen mehr und mehr von der Größenordnung der kleinen 
Kristallblöcke, bis sie schließlich bei hinreichend großer Frequenz 
durch die Korngrenzen nicht mehr behindert werden. Deen er- 
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reicht die Leitfähigkeit ihr Maximum. Dieser Schluß ist voreilig, 
wie zwei Tatsachen beweisen: 

1. Die Unabhängigkeit der Leitfähigkeit von der Feldstärke 
(Fig. 3). 

2. Der Siittigungswert der Leitfähigkeit läßt sich bei hohen 
Lichtleistungen nicht erreichen (Fig. 4). 

Zu 1. Wachsende Frequenz verkleinert die Amplituden. Das- 
selbe leistet auch eine Verringerung der Feldstirke. Wären also 
die Amplituden und damit die Blockstruktur entscheidend für die 
Leitfähigkeit, so hinge diese ebenso stark von der Feldstärke wie 
von der Frequenz ab. 

Zu 2. Die ausgezeichnete Frequenz, bei der die Sättigung 
eintritt, würde allein durch die mittlere Größe der einzelnen Kristall- 
blöcke bestimmt, nicht aber durch die absorbierte Energiedichte. 
Die Leitfähigkeit würde für alle Energiedichten bei derselben Fre- 
quenz ihren konstanten Wert erreichen. (Vorausgesetzt ist gleiche 
Feldstarke.) Da das nicht der Fall ist, spricht auch diese Tatsache 
gegen die Wirksamkeit der Blockstruktur. 

Hingegen lassen sich alle in $4 erwähnten Tatsachen ein- 
heitlich auf das Vorhandensein der „Polarisation“ zurückführen. 
Unter Polarisation versteht man bei lichtelektrischen Versuchen 


eine Feldschwächung innerhalb des Kristalles durch die vom Licht 
bewirkte Ladungstrennung. Rein qualitativ lassen sich die Ver- 
hältnisse wie folgt beschreiben: Die Gegenspannung AE, die durch 
die Polarisation erzeugt wird. ist proportional der Anzahl Z der 
getrennten Ladungspaare pro Volumeneinheit und proportional der 
Verriickung z, um die die Ladungspartner voneinander getrennt 
sind. Also 


AE~Zx. 


Die Verrückung x ist ihrerseits proportional der am Kristall 
liegenden äußeren Spannung E und dem BEN. on Frequenz 1/n. 


Also 


Das heißt: bei festgehaltener Frequenz ist . ABJE eine Konstante. 
Innerhalb des Kristalles ist stets derselbe Bruchteil des angelegten 
Feldes wirksam. Die Gültigkeit des Ohmschen Gesetzes wird durch 
die Polarisation nicht in Frage gestellt (Fig. 3). 

Mit wachsender Frequenz dagegen strebt die erzeugte Gegen- 
spannung AE gegen Null. Die Leitfähigkeit steigt an, bis sie bei 
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hinreichend hoher Frequenz durch Gegenfelder im Inneren des 
Kristalles nicht mehr gestört wird. 

Aus der Beziehung (4) ersieht man auch, daß das Konstant- 
werden der Leitfähigkeit um so mehr in Richtung höherer Frequenzen n 
verschoben wird, je größer die Zahl Z der getrennten Ladungs- 
paare ist oder je höhere Energiedichten verwendet werden (Fig. 4). 

Zusammenfassend ist also zu sagen, daß die in Fig.7 ge- 
messene Sättigungsleitfähigkeit die reine, weder durch die Polari- 
sation noch durch die Korngrenzen behinderte Leitfähigkeit ist. 
Ihr Wert ist praktisch der gleiche wie der in statischen Feldern 
gemessene. Folglich werden in beiden Fällen die Laufwege w der 
Elektronen nur durch die Lebensdauer begrenzt, nicht aber durch 
die Korngrenzen der Blockstruktur. 6. 


> 


1. Es wird ein Verfahren beschrieben, um. lichtelektrische Leit- 
fähigkeiten im Wechselfeld beliebiger Frequenz zu untersuchen. 

2. Die lichtelektrische spezifische Leitfähigkeit von KBr-Kristallen 
wird in Abhängigkeit von der Frequenz dargestellt. 

3. Die Leitfähigkeit steigt mit wachsender Frequenz an und 
erreicht bei hinreichend hoher Frequenz einen Sättigungswert. 

4. Die zulässige Lichtintensität und die beobachteten Ströme 
können dabei 1000mal so groß sein, als es im statischen Falle 
möglich ist. 

5. Die auf die gleiche absorbierte Lichtleistung bezogenen Leit- 
fähigkeiten sind im Wechselfeld und im statischen Felde gleich. 

6. Diese Beobachtung und die Gültigkeit des Ohmschen Ge- 
setzes besagen, daß die Beweglichkeit der abgespaltenen Elektronen 
nicht durch die Blockstruktur der Kristalle herabgesetzt wird. 

Die Laufstrecken der Elektronen werden nur durch ihre Lebens- 
dauer und nicht durch die Korngrenzen beschränkt. 


Für die Anregung und Förderung dieser Arbeit bin ich Herrn 
Professor Pohl zu großem Dank verpflichtet. Ebenso danke ich 
Herrn Dr. Hilsch und Herrn Dr. Mollwo für manchen wert- 
vollen Rat. 
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Untersuchungen an Wismutkristallen 


II. Änderung der Thermokraft in transversalen Magnetfeldern') 


1. Einleitung. Die folgende Untersuchung schließt an die kürz- 
lich erschienene über Wärme- und Elektrizitätsleitung (},x) von 
Wismutkristallen in transversalen Magnetfeldern (1) (im folgenden 
als I zitiert) an. Sie behandelt den „2. Ettingshausen-Nernst-Effekt*, 
d.h. die Entstehung einer longitudinalen Potentialdifferenz längs 
des Wärmestroms oder, wie es Nernst (2) schon aufgefaßt hat, die 
Änderung der Thermokraft (Th.-Kr.) des Wismuts oder die Ver- 
schiebung des Bi in der thermoelektrischen Spannungsreihe durch 
ein homogenes transversales Magnetfeld oder die Th.-Kr. zwischen 
magnetisiertem und unmagnetisiertem Bi. Es soll geprüft werden, 


2 
ob sich ein Zusammenhang der Th.-Kr.-Änderung mit den in der DENT, 
I. Abhandlung gemessenen Änderungen von A und x nachweisen läßt. = = 

Über die mannigfachen älteren Versuche sei auf die zusammen- ar. 
fassenden Darstellungen verwiesen (3). Wir werden unten auf einige 3. c% 
der früheren Arbeiten eingehen. Im ganzen geben diese noch kein a7 u 

. 
klares Bild von dem genannten thermomagnetischen Effekt. reo 

2. Mefverfahren. Die Versuchsanordnung war die gleiche wie 
in I. Schon bei den früheren A-Messungen mit Goens (4) nd 
Reddemann (5) wurden auch die Th.-Kr. der untersuchten Metalle M nhs aa 
als Nebenprodukt gewonnen?), indem die Potentialdifferenzen der ae 
Konstantan- und Manganindrähte (I, Fig. 1) in folgenden Kombi- Mer 

a) Ko gegen Mng an der oberen Lötstelle, 
Ko gegen Mng an der unteren Lötstelle, 


Ko (oben —M-Ko (unten), 
4 ) Mng (oben)—M—Mng (unten). 

Aus a—b sowie c—d ergibt sich die Temperaturdifferenz der 
Lötstellen, aus ce die Thermospannung E(Ko/M), aus d die Thermo- 


spannung E (Mng/M). Dividiert man u durch die bei unseren 


1) Vorgetragen in der Sitzung des Gauvereins Hessen der Dtsch. Phys. Ges. 
in Marburg am 22. Februar 1936. eh Free 
2) Die Veröffentlichung steht noch : 
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Versuchen etwa 1° betragende Temperaturdifferenz, so erhilt man 
ziemlich genau die differentialen Th.-Kr. e = = bei der Mittel- 
temperatur der Meßstrecke. 
Tabelle 1 
Thermokrifte für H = 0 *) 
Ko/Bi) in uV 
e ( off i) in (Bi , /Bi, ) 
Bi 66 Bi 13 Bi 51 Bi 72 | in uv 
= 2° = 16° = 86° @ = 85,5° | 
0° + 68,9 + 64,7 +15,7 | _ + 53,5 
— 77,9° + 75,0 
— 182,0° + 72,6 + 70,1 + 39,1 + 39,1 + 33,6 
— 194,0° + 69,7 + 67,1 + 40,2 u + 29,4 


*) Das positive Vorzeichen bedeutet, daß der Strom an der kalten Kon- 
taktstelle vom erst- zum zweitgenannten Metall fließt. 


Nach diesem Verfahren bestimmten wir gleichzeitig mit A auch 
die Th.-Kr. e der Bi-Kristalle 66, 13, 51 und 72 gegen Ko und 
Mng, ohne und mit Ma- 


o Bridgman | gnetfeld, bei den Bad- 
temperaturen 0°, (— 79%), 
\ a — 183°, — 195° C. Die 
13 Meßstrecke lag dabei in 
Fr einem ziemlich homo- 

genen Felde (I, Fig. d). 
ad Die Anderung 4e durch 
Koy das Feld ist unabhängig 
davon, ob man die Ko- 

00 oder Mng-Drähte für die 


Fig. 1. Änderung der Thermokraft e Ko/Bi Messung der Potential- 

und e Bi, /Bi, mit der Temperatur differenzen benutzt. Die 

Einstellung des statio- 

nären Zustandes braucht hier nicht wie bei der 4-Messung 

erreicht zu sein, wenn die Temperaturdifferenz der Kontakte gleich- 
zeitig mit der Th.-Kr. gemessen wird. 

3. Thermokraft von Ko/Bi und Bi,/Bi, ohne Feld. In Tab. 1 
sind die für H=0 gefundenen Th.-Kr. von Ko gegen die 
Kristalle 66, 13, 51 und 72, sowie die daraus graphisch auf die 
Winkel g = 0 und g=90° extrapolierten Th.-Kr. Bi, /Bi, angegeben. 
In Fig. 1 ist versucht, den Gang von e(Ko/Bi), sowie unter Heran- 
ziehung von Bridgmans (6) Beobachtungen oberhalb 0°C den 
Gang von e(Bi,/Bi,) mit der Temperatur darzustellen. Bridgmans 
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Tabelle 2 
Thermokraftänderung in «V durch transversale Magnetfelder 
Bi 66; 9 = 2° 
t =— 193,31°; t =— 180,96°; ENTER 
R H = 25% Oe H=25200e |#= 0%; H = 48500e 
Aes Aes +x Aes Aes. de, | A Co+ 
—177° | +487 | +539 | +501 | +546 | +210 | + 21,1 
—162° | +596 | +57,8 + 62,1 + 60,7 +226 | +4223 
— 147° | + 55,2 + 46,4 + 54,2 + 47,5 + 21,3 + 20,5 
— 132° | +331 + 23,3 + 31,5 + 24,7 + 19.6 + 18,5 
—117° | +533 + 49,7 + 53,3 + 52,4 + 21,7 | +209 
— 102° | +582 + 59,1 + 59,2 + 62,5 + 22,9 | + 22,7 
87° + 48,5 + 53,2 + 47,3 + 53,8 + 19,8 + 21,6 
— 72°] +210 + 32,4 + 22,9 + 32,3 + 18,5 | + 19,7 
— 57° + 48,3 + 56,4 + 48,5 + 56,3 + 20,5 i? 21,6 
— 42° + 57,5 + 61,0 + 58,6 + 63,2 + 22,2 | + 22,8 
— 27° + 51,8 + 49,2 + 51,2 + 50,7 +208 | + 20,8 
— 12° — u + 31,6 + 24,8 +192 | +188 
Bi 51; p = 86° 
t= — 193,87°; t =— 181,959; 
ala H = 2520 Oe H = 2520 Oe $= 0; H = 4850 Oc 
- 167° | -599 | + 03 | - 3541 - 29 + 0,5 +82 
152° | —620 | —333 | -587 | —322 | -02 
— 137° | — 56,1 — 57,5 — 55,0 — 53,5 - 0,2 +61 
122° | — 45,0 — 64,5 — 46,0 — 58,9 + 0,3 +62 
— 107° — 31,5 — 45,6 — 33,2 — 40,8 + 1,2 +68 
- wi —183 | — 59 — 19,1 — 53 + 2,3 +73 
— 77° — 48 | + 33,3 - 45 + 29,6 + 2,9 +68. 
— 62° | +15,7 | +446 + 13,6 + 38,6 +36 | +49 
— 47° | +429 + 23,8 + 35,2 + 21,5 + 5,2 + = 
- 32° | +589 | + 25 + 50,1 + 5,4 + 7,2 +28 
— 17° | +539 — 25,4 + 45,5 — 19,2 +92 | +25. 
- 2°] +323 | 47,7 | +257 | -404 | +92 | +16 
*) Für {= 0 sind die & um + 2° zu verändern 


Bi 72; » = 85,5° 


—178° + 12,0 
—148° + 26,5 
—124° — 9,0 
_ 94° — 19,7 
— 64° + 3,4 
— 34° + 26,7 


4 


t = — 181,85°; H = 1500 Oe 


*) Gilt fiir + 62° 


+ 16,9 + 55, + 74,8 
+ 1,0 + 70,3 — 15,7 
— 11,7*) — 52,4 — 27,5 **) 
— 20,5 — 78,6 — 36,1 
— 19,9 + 37,7 — 75,1 
—- 28 + 74,6 **) — 50,3 


**) Werte aus der Kurve entnommen. 


— 181,80; H = 6100 Oe 
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Punkte!) passen mit den unseren zwanglos in eine und dieselbe 
Kurve, die bei etwa — 50°C ein Maximum erreicht und nach 
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HT Bi u-2520 


4.2820 


“190° 70 +00 


Fig. 2. EI. Widerstandsvergrößerung Fig.3. Th.-Kr.-Änderung bei 0° C 
von Bi66, Bil3 und Bi5l bei 0°C 


il 
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Fig. 4. 


a) Bi66 (p = 2%: de als Funktion von # bei H = 2520 Oe, 
b) 4€yg, und Sen als Funktion von H bei — 181,0 und — 193,3° C 


ax 
tiefen Temperaturen hin schnell abfällt. Dies Ergebnis steht im 
Widerspruch zu den Angaben von Boydston (7), nach denen 


1) Aus seiner Interpolationsformel berechnet. 
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(Bi, /Bi,) bis — 190° C etwa stark ansteigen sollte, stimmt jedoch 
ziemlich gut überein mit älteren Messungen von Borelius und 
Lindh (8). 

4. Änderung der Thermokraft im Magnetfeld. Den Einfluß eines 
transversalen Magnetfeldes auf die Th.-Kr. des Bi zeigen die 
Figg. 3, 4, 6, 8 und 10. In Tab. 2 haben wir auch einen Teil der 
Originalbeobachtungen gegeben, da sie für die Analyse der Kurven 
von Wert sein können. Die im Feld beobachteten Änderungen 
4e(Ko/Bi) = 4e(Mng/Bi), im folgenden kurz mit Je bezeichnet, 
sind nur der Verschiebung des Bi in der th.-el. Spannungsreihe 
zuzuschreiben, denn die Ko/Mng- 
Elemente zeigten keine Th.-Kr.- 
Änderung im Felde. Um diesen 
Nachweis zu führen, wurde ein 
Einkristallstab aus reinem Wolfram 
'vgl. „Wolfram 1“ bei Griineisen 
und Goens (4)] an Stelle der Bi- 
Kristalle in den W.-L.-Apparat 
gebracht und festgestellt, dab 
beim Einschalten des Magnetfeldes 
keine merkliche Änderung der 


uU 

7 


0} 
Thermokräfte Ko (oben)-W-Ko Mr Hy 


W° 9° 90° +80" 


(unten) und Mng (oben—W-—-Mng 


(unten) eintrat. Fig. 5a und b. 


Wir nennen Ze positiv, wenne Die Komponenten K,, und K»,, 4; 
(Ko/Bi) wächst, wenn also das Bi in der Th.-Kr.-Änderung de von Bi 66 
der Spannungsreihe von Sb abrückt. 

Bei Betrachtung der Kurven für de empfiehlt es sich, zum 
Vergleich die für die Widerstandsvergrößerung v, heranzuziehen, 
wie sie in I, Figg. 3 bis 6 für tiefe Temperatur und in neben- 
stehender Fig. 2 für 0° C gegeben sind. 


Bi 66; m = 2° (Fig. 4): de ist positiv und scheint es auch in 
stärkeren Feldern zu bleiben. Es wächst mit sinkender Temperatur bis 
zu einem Maximum, nimmt aber zwischen — 181,0° und — 193,3 C 
wieder ab, wie aus den Amplituden der Kurven in Fig. 4a folgt. 


Die auf den ersten Blick sehr auffallende hexagonale Symmetrie 
von Je als Funktion von :, die ebenso wie bei der entsprechenden 
Widerstandskurve (I, Fig. 3) durch das annähernde Zusammenfallen 
der trig. Hauptachse mit der Stabachse bedingt ist, wird bei 
schärferer Prüfung gestört durch Schwankungen der maximalen und 
minimalen Werte von 4e mit den Perioden 360° und 120°. 
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In Fig. 5a und b sind die 4e-Kurven zerlegt in die beiden 
Komponenten: 


Ko, = + (Aes + und (ey — 


Die erste, nur die Perioden 360°/2n enthaltend (n = 0,1,2,...), 
zeigt nunmehr die hexagonale Symmetrie recht genau, die zweite, 
mit den Perioden 360°/(2n + 1) zeigt Schwankungen von + 5 uV 


1234567 kl 


Fig. 6. 
a) Bil3 (@ = 16%: Je als Funktion von # bei H= 24600e, 


b) de und 4e als Funktion von H bei — 77,6; — 182,0; —194,5° C 


max min 


und beweist, daß A4e von der Umkehr der Feldrichtung etwas ab- 
hängt. Das ist unerwartet und besonders für einen so nahe || zur 
Achse orientierten Stab merkwürdig. 

Bi 13; y = 16°: Viel auffallender wird der Einfluß der Feld- 
umkehr, wenn die krist. Hauptachse gegen die Stabachse um 
16° geneigt ist (Figg. 3 und 6: 0°; — 77,6°; — 182,0°; — 194,5° ©). 
Während die Komponente Ka, (Fig. 7a) noch annähernd hexagonale 
Symmetrie und daher große Ähnlichkeit mit der Kurve von Bi 66 
und der el. Widerstandsvergrößerung von Bi 13 (I, Fig. 4a) zeigt, 
ist Kan+ı (Fig. Tb) stark angewachsen und schwankt zwischen 
— 42 und + 42 uV. Dabei tritt neben den Perioden 2” und 22/3 
mindestens noch 22/5 stark hervor. Die Schnittpunkte der Kurve 
K>„+ı mit der horizontalen Nullinie geben die Richtungen #, in 
denen Je von der Feldumkehr unabhängig ist. Soweit wir fest- 
stellen konnten, fällt die Richtung von H bei diesen + nahe mit 
den Richtungen binärer Nebenachsen zusammen (z. B. bei # = + 4°). 
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Eine Folge des Anwachsens von Ko», 4, mit zunehmender Nei- 
sung gm des Stabes gegen die krist. Hauptachse ist, dab de 
nicht mehr unter allen Umstiinden positiv ist, sondern fiir gewisse 
Feldrichtungen bei wachsendem H von positiven zu negativen Werten 
übergeht (vgl. die scharf nach unten umbiegenden Kurven in Fig. 6b). 


= 
Hellz sly K-95 
| » IA 2 


Imax 


| 


Al 
700° 0 90° 07 456 k0e 
» Fig. 7. 


aund b) Bil3: Die Komponenten A,, und A,,,, von Je, 
eundd) Bil3: A,, und Kon 41 bei — 194,5° C in Feldern verschiedener 
u Richtung und Stärke 
Kin für die Formänderung der 4e-Kurve mit sinkender Tem- 
peratur wichtiger Unterschied der Komponenten besteht darin, daß 
die Amplitude von K,,„, nach Überschreitung eines Maximums, 


zwischen — 182° und — 195° © wieder abnimmt, die von Ko,4; 
dauernd wächst (vgl. die in Fig. 7 neben der für — 195°C gel- 
tenden Kurve eingezeichnete gestrichelte Kurve für — 182° C). 


Bi 51; = 86°: Während bei 0°C und 4900 Oe (Fig. 3) die 
Th.-Kr.-Änderung de noch wesentlich positiv bleibt, schwankt sie 
in tiefer Temperatur und für H = 2520 Oe (Fig. 8) zwischen posi- 
tiven und negativen Beträgen hin und her. Die Amplitude wächst 
mit sinkender Temperatur dauernd an und erreicht bei — 193,9° C 
17 
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etwa + 60 bis 65 uV. Die Änderung von Je mit H (Fig. 8b) ist 
je nach der Feldrichtung sehr verschiedenartig. Für 9a, wachsen 


a) b) 


71 25 


I 
Fig. 8. 
a) Bi5dl (p = 56%: Je als Funktion von #, (Badtemp. in Fig.) 
b) de von Bi5l bei — 182,0°C in Feldern verschiedener Richtung und Stärke 
ber Kurve 
Wr 
Al 
way 
Dr ! 
Allez Hız Allz 
| 
WW 0° +180" 
Fig.9a und b. Bi 51: Die Komponenten K,, und Ky, +1 von bei — 182,0°C fi 
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die Je fast linear, für %,;, scheinen sie einen Extrem- oder Grenz- 
wert zu erreichen. 
Fig. 9 gibt die Zerlegung von Je (— 182°; H = 2520; Fig. 8) 
in die Komponenten K2, und Ka„4+ı- In Ka, sind die negativen 
Amplituden bei kleinen Feldern größer als die positiven. Mit wach- 
-sendem H würde sich das Verhältnis umkehren, wie sich aus den 
Versuchen von Fig. 8b herleiten läßt. Ka„;ı schwankt um + 34 uV 
und beweist den für manche # starken Einfluß der Feldumkehr. 


klein für H | 2. 

Die Kurven in Fig. 9a und b sind berechnet nach den Fourier- 
reihen: 
K> „= — 10,7, — 43,3, sin 2 # + 1,7, sin 4 + — 1,2, sin 6 + + 0,4, sin 8 #4 
| — 0,2, cos 2 # + 1,6,cos 4.4 — 0,9, cos 6 # — 0,4, cos 8 3, 


_=> sn. 


- 


Kongi=+ 1,7,sin®— 7,4, sin 3 + 0,2, sin 5 # + 0,5, sin 7 
+ 18,4, cos # + 16,3, cos 3 # — 2,9, cos 5H + 0,68c0s 7 #. 
Die letzten Glieder geben unwesentliche Beiträge. 
Die eingetragenen Kreise sind den Beobachtungen entnommen. 
Bi 72; y = 85,5°: Dieser Kristall bildet fast den gleichen 
Winkel mit der krist. Hauptachse, wie Bi 51. Wie jedoch aus den 
_ Widerstandskurven in I, Fig. 5 u. 6, bereits geschlossen wurde, muB 
man annehmen, daß Bi72 gegenüber 51 auf den Kopf gestellt war, 
so daß das Magnetfeld beim Drehen von # = — 180° bis + 180° 
bei Bi 72 die Richtungen +2, +2, — 2, — x durchlief, bei Bi 51 
die Richtungen + 2, +2, —z, —2 Die Kurvenbilder beider Stäbe 
bir sind also spiegelbildlich ähnlich. 
Wenn man dies beachtet, so können die Kurven von Bi 51 
für de, Ky, und Ks„,;ı diejenigen für Bi 72 wertvoll ergänzen, 
da diese bei anderen Feldstärken, 1500 und 6100 Oe, aufgenommen 
sind. Wir haben deshalb die Kurven von Bi 51 für 2520 Oe und 
1¢ — 182°C spiegelbildlich und mit der aus unsern Kristallorientierungs- 
- messungen folgenden Verschiebung längs der :#-Achse in die Figg. 10 
und 11 gestrichelt übertragen. Dadurch erhält man ein deutlicheres 
Bild von der Veränderung der 4e-Kurven und ihrer Komponenten 
mit der Feldstärke H. Beachtenswert ist die bei 6100 Oe auf- 
-getretene Verzerrung der Kurven für Je und Koy, die auf eine be- 
ginnende Einsattelung hindeutet. 
| Auch bei diesem Stab verschwindet der Einfluß der Feldumkehr 
dann, wenn H 4 z; er ist klein, wenn H | z. 


| 
Dieser verschwindet, wenn die Richtung von H in die trig. Haupt- 
achse z fällt (Fig. 9b: # = — 52° und + 128%, bleibt aber auch 
= 
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5. Vergleich mit früheren Beobachtungen. Bisher galt offenbar — 
die Th.-Kr.-Anderung im Magnetfelde als unabhängig von der Feld- | A 
umkehr [vgl. W. Meißner, a.a.0.(3), 8.451; H.E. Banta (9), 8.246. 
Daß diese Annahme im allgemeinen nicht zutrifit, glauben wir im © 


| 


+780° 


Fig. 10. 
a) Bi72 und 51 (p = 85,5 und 86°): de als Funktion von & bei — 181,5° C 
und 1500, 2520, 6100 Oe, 
1 b) Bi72: de bei — 181,8°C in Feldern verschiedener Richtung und Stärke 


vorigen durch das Vorhandensein der Komponenten ,; bewiesen 
zu haben. Der EintluB der Feldumkehr 


verschwindet bei Bi 66 (|| ) für H || y; ist klein für H | 2; 


Den Einwand, daß die Komponenten Ka,„.,ı von einem andern 
Transversaleffekt (etwa 1. Ettingshausen - Nernst-Efiekt) herrühren — 
könnten, der dadurch zur Wirkung käme, daß die Kontaktstellen der 
Thermoelemente nicht genau übereinanderliegen (vgl. I, Abschn. 9), 
haben wir durch folgenden Versuch widerlegt. Wir brachten die 
Kontaktstellen bei Stab 13 in eine andere, um 90° entfernte Mantel- 
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linie des Stabes. Trotzdem trat keine bemerkenswerte Änderung der 
Ae-Kurve ein. 

Wir können also in Analogie zu Kohler /10) schließen, daß 
ebenso wie die Wärmeleitung so auch die Th.-Kr.-Änderung im 


60 


600.0e 57 


4 
Hız | Allz 


90° 0° 90° 


Fig. 11a und b. Bi 72 u.51: Die Komponenten X, von de bei —181,8° C 
und H = 1500, 2520, 6100 Oe 


Magnetfelde nicht allein von geradzahligen H-Potenzen abhängt, 
sondern in erheblichem Maße auch von ungeradzahligen. 

Heaps (11) und Banta (9) haben bereits gefunden, daß Ae 
beim Bi stark von der Kristallstruktur und der Richtung des Ma- 
gnetfeldes abhängt. Soweit aber ein quantitativer Vergleich unserer 
Ergebnisse mit den ihrigen möglich ist, befriedigt er nicht. Heaps 
und Banta maßen nur die relative Änderung der Thermospan- 
nung Bi/Cu im Magnetfeld bei Zimmertemperatur und fanden sie 
bei transversalem Felde von verschiedenem Vorzeichen, je nachdem 
ob der Wärmestrom || oder | 2 gerichtet ist. Wir dagegen finden 
bei 0°C die Änderung Je für beide Richtungen (Bi 66 und 51) im 
gleichen Sinne, bis auf ein ganz geringes Unterschreiten des Null- 
wertes für #~ — 140° (Fig. 3). Erst bei tiefer Temperatur tritt 
in manchen H-Richtungen bei Bi 51 ein Vorzeichenwechsel auf. 
Unsere Erfahrung stimmt mit der von Borelius und Lindh (12) 
überein, die den Peltiereffekt zwischen magnetisiertem und unmagneti- 
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siertem Bi bei Zimmertemperatur für beide Fälle von gleichem 
Vorzeichen finden, und zwar so, wie es der von uns beobachteten 
magn. Vergrößerung der Th.-Kr. e (Ko/Bi) entspricht. 

6. Zusammenhang zwischen Thermokraft- und Widerstandsénde- 
rung. Vergleicht man die Ergebnisse für die Th.-Kr.-Änderung mit 
denen für die Änderung des elektrischen Widerstands (I, Figg. 3—6), 
so zeigt sich folgendes: 

Bei Bi, (Bi 66) besteht zwar eine qualitative Ähnlichkeit zwischen 
den Kurven für die Widerstandsvergrößerung v, und die Th.-Kr.- 
Änderung 4e (besser K»,) als Funktion von #, indem die Extrem- 
werte von v, und die von Je(K,,) auf die gleichen Winkel ¢ 
(A || x und H || y) fallen. Auch ist das Verhältnis der Extremwerte 
(Max.:Min.) für beide Änderungen von derselben Größenordnung. 
Aber sowohl die Änderung mit der Temperatur, wie auch die mit 
der Stärke des Magnetfeldes ist bei v, und Je völlig verschieden. 

Bei Bi (Bi5l und 72) beschränkt sich die Beziehung 
zwischen v, und Je darauf, daß die Minima von v7, (I, Figg. 5 und 6) 
und die Maxima von K,, (Fig. 9a) beide etwa auf die Richtung Z || z 
fallen. Die Minima von Ks, aber entsprechen etwa den Ein- 
sattlungen der v,-Kurve. 

Die Beziehungen sind also sicher nicht einfacher Natur und 
gehen bisher kaum über das hinaus, was man in Anbetracht der 
Kristallsymmetrie für wahrscheinlich halten würde, 


Zusammenfassung 

7. a) Zwischen 0 und — 195° C wird die differentielle Thermokraft 
Konstantan/Wismut und Bi, /Bi , ohne Magnetfeld gemessen. Sie schließt 
sich an die von Bridgman oberhalb 0° gefundenen Werte gut an. 

b) Die Änderung der Thermokraft im transversalen Magnetfelde 
wird für die früher bereits auf Leitfähigkeitsänderung untersuchten 
4 Bi-Kristallstäbe zwischen 0 und — 195°C und in Feldern bis 
6100 Oe gemessen. Dabei wird die Richtung des Feldes in der zum 
Stabe senkrechten Ebene gedreht. 

c) Die Th.-Kr. von Bi, erleidet bei allen Temperaturen und 
Feldrichtungen eine Verschiebung 4e derart, daß die Th.-Kr. gegen Sb 
zunimmt (pos. de). Die Verschiebung erreicht oberhalb — 183° C 
ein Maximum. Mit zunehmendem Magnetfelde wächst sie ungleich- 
mäßig an, scheint sich aber einem Grenzwerte zu nähern. — Bei 
konstantem H und konstanter Temperatur hat die Feldrichtung + 
großen Einfluß auf die Th.-Kr.-Änderun Diese wird zweckmäßig 
in zwei Komponenten zerlegt: 

K2, = (des + und Ko,4,= des; .)- 
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Die erste, mit der Grundperiode 180° für #, entspricht ziemlich 
genau hexagonaler Symmetrie und ist viel größer als die zweite 
mit der Grundperiode 360° (oder 120°). Diese zweite bedeutet, dab 
Ae sich mit der Feldumkehr ändert. Sie wächst mit dem Winkel y 
zwischen Stabriehtung und trig. Achse und wird wohl bei Kristallen, 
die genau || zur Achse gewachsen sind, verschwinden. 

d) Die Th.-Kr. von Bi | ändert sich je nach der Richtung des 
transversalen Feldes im positiven oder negativen Sinn. Während 
bei 0° die Änderung wesentlich positiv ist, wird sie bis — 195° 
stark negativ, wenn die Richtung des Feldes sich der der Basisebene 
nähert. Sie ist stark positiv in der Nähe der Parallelstellung 
von H und trig. Achse. Die positiven Je wachsen mit steigender 
Feldstärke fast linear, auch die negativen werden zunächst in 
komplizierter Weise stärker negativ, zeigen aber bei starken Feldern 
positiven Zuwachs. 

Die Komponente Ks, besteht bei 2520 Oe im wesentlichen aus 
einem konstanten negativen Betrage und einer übergelagerten Sinus- 
schwankung der Periode 180°, die Komponente K»,, , aus zwei 
starken Sinusschwankungen der Perioden 360° und 120°. 

) Der Einfluß der Feldumkehr (Ks, 4 ;) verschwindet 

bei Bi, für Hy y: ist klein für Hız; 
bei Bi, „ Hz; istklen „ 
f) Beziehungen zwischen Thermokraft- und Widerstandsänderung 


sind, abgesehen von dem durch die Kristallsymmetrie Bedingten, 


nicht erkennbar. 
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5. Folge. Band 27. 


Die in Medien 


Bemerkungen 
zu der gleichnamigen Arbeit von Maximilian Lang 


A (Aus dem Physikalischen Institut der Deutschen Universität in Prag) 


In dieser Zeitschrift hat Herr M. Lang vor einiger Zeit?) eine 
Arbeit über die Wärmeleitung in bewegten Medien veröffentlicht, in 
der er gegen die Anwendung der Fourierschen Theorie auf diese 
Probleme polemisiert und ihr eine von ihm selbst entwickelte 
Theorie entgegenstellt, deren Folgerungen nach seiner Ansicht im 
Gegensatze zur Fourierschen Theorie mit den Beobachtungen im 
Einklange stehen sollen. In Wirklichkeit enthält die Arbeit eine 
Reihe von schwerwiegenden Irrtümern, durch die ihre Resultate 
hinfällig werden; sie sollen im folgenden kurz besprochen werden. 

1. Herr Lang behauptet zunächst, daß die Fouriersche 
Theorie der Wärmeleitung eine „unendlich große Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der Wärme“ ergebe, was damit im Widerspruch 
stehe, daß die „endliche Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Wärme 
zu unseren alltäglichen Erfahrungen gehöre“. Um diese Behauptung 
zu rechtfertigen, muß zunächst erklärt werden, was unter „Fort- 
ptlanzungsgeschwindigkeit der Wärme“ verstanden werden soll. Wir 
denken uns in einem unendlich ausgedehnten Medium der Tempe- 
ratur Null zur Zeit Null ein endliches Gebiet abgegrenzt, in dem 
eine beliebige Temperaturverteilung herrschen möge. Man kann 
dann eine Fläche konstanter Temperatur ins Auge fassen und unter- 
suchen, mit welcher Geschwindigkeit sie sich im Verlaufe des Wärme- 
leitungsvorganges ausbreitet. Aus der Fourierschen Theorie folgt, 
daß die so definierte Fortpflanzungsgeschwindigkeit für alle von 
Null verschiedenen Temperaturen stets endliche (natürlich noch von 
der Temperatur abhängige) Werte ergibt. Nur für die Temperatur 
Null ergibt sich die Geschwindigkeit als unendlich groß?); d.h. es 
müssen sich nach der Kontinuumauffassung des Wärmeleitungs- 
vorganges in jeder noch so großen Entfernung von dem ausgezeich- 


1) M. Lang, Ann. d. Phys. [5] 24, S. 393. 1955. 
2) Vgl. u.a. Frank-Mises, Differential- und Integralgleichungen der 
Mechanik und Physik, II. Aufl. 1935. S. 538f. 
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neten Gebiet zu jeder noch so kurzen Zeit seit Beginn des Ver- 
suches bereits endliche Temperaturiinderungen nachweisen lassen. 

Die letztere Schlußfolgerung ist in der Tat mit der molekular- 
theoretischen Deutung des Wärmeleitungsvorganges im Widerspruch, 
da ja die Wärmeenergie durch StéBe zwischen den Molekülen über- 
tragen wird und daher in endlicher Zeit in genügend großer Distanz 
vom Ausgangsgebiet noch keine Änderung der Temperatur auftreten 
kann. Das hier vorliegende Problem ist für den zum Wärmeleitungs- 
vorgang wie bekannt analogen Diffusionsvorgang von Ph. Frank }) 
behandelt worden, dessen Theorie auch experimentell durch K. Sitte?) 
bestätigt werden konnte. Von dieser Auffassung ausgehend kann man 
als „Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Wärme“ die Geschwindigkeit 
definieren, mit der sich eine das Ausgangsgebiet zur Zeit Null 
möglichst eng umschließende Fläche der Temperatur Null ausbreitet. 
Sie ergibt sich in der Tat im Gegensatz zu der Fourier schen 
Theorie als endlich (im übrigen noch abhängig vom Ausgangs- 
zustand und von der Zeit). 

Demnach wird man also in einem ruhenden Medium zu jeder 
Zeit ein endliches Gebiet abgrenzen können, außerhalb dessen die 
Temperatur überall den Wert Null hat. In einem strömenden 
Medium kann überdies auch nach unendlich langer Zeit, d.h. im 
stationären Fall die erwähnte Begrenzungsfläche in der zur Strö- 
mungsrichtung entgegengesetzten Richtung nur bis zu einer endlichen 
Entfernung vom Ausgangsgebiet vordringen. Dies wird auch von 
Lang a.a.0. S.393f. richtig erkannt. Unrichtig ist jedoch die 
die auf S. 395f. aufgestellte Behauptung, daß an der erwähnten 
Begrenzungsfläche ein Sprung des Temperaturgradienten auftreten 
müsse; auch auf Grund der Molekulartheorie des Wärmeleitungs- 
vorganges ergibt sich die Temperatur als stetige Funktion des Ortes. 
Die als experimentelle Bestätigung seiner Ansicht von Lang heran- 
gezogene Schlierenaufnahme eines geheizten Rohres in strömender 
Luft von E. Schmidt (Fig. 2, S. 395 seiner Abhandlung) zeigt 
allerdings scharf begrenzte Schattengebiete; doch beweist dies durch- 
aus nicht, daß an den Schattenbegrenzungen Unstetigkeiten des 
Temperaturgradienten auftreten, es handelt sich vielmehr um eine 
ähnliche Erscheinung, wie sie in der Atmosphäre zur Entstehung 
der „Luftspiegelungen“ Anlaß gibt. Ganz allgemein kann man 
wohl sagen, daß eine experimentelle Entscheidung zwischen Kon- 
tinuum- und Molekulartheorie der Wärmeleitung auf Grund von 


Ph. Frank, Phys. Ztschr. 19. S. 516. 1918. 
2) K. Sitte, Phys. Ztschr. 32. S. 410. 1931. a ‘ it 
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Beobachtungen über die Ausbreitung von Flächen gleicher Tempe- 
ratur ganz unmöglich ist, da wegen der beschränkten Genauigkeit 
der zur Temperaturmessung verwendeten Thermometer (im weitesten 
Sinne des Wortes) natürlich stets auch nach einer noch so langen 
Zeit seit dem Beginn des Versuches in einem unendlich ausgedehnten 
Medium Gebiete aufgefunden werden können, in denen noch keine 
Temperaturveränderung nachgewiesen werden kann. 

In den Abschnitten II und III seiner Arbeit versucht 
Herr Lang mit Hilfe der kinetischen Gastheorie einen Ausdruck 
für den Wärmestrom in einem strömenden Gas zu gewinnen, wobei 
die Strömungsgeschwindigkeit noch eine beliebige Funktion des Ortes 
ist. Er gewinnt einen Ausdruck, der außer den Komponenten der 
Strömungsgeschwindigkeit auch noch deren Ableitungen nach den 
Koordinaten enthält, Glieder, die von ihm sonderbarerweise als 
„Beschleunigungsglieder“ bezeichnet werden. Herr Lang hat jedoch 
übersehen, daß das eben gekennzeichnete Problem bereits seit langem 
von Maxwell und Jeans gelöst ist. Der letztere leitete auf Grund 
exakter gastheoretischer Methoden für ein Gas, dessen Moleküle 
sich nach einem Potenzgesetz der Entfernung abstoßen, eine Diffe- 
rentialgleichung für den Wiirmetransport ab, die außer den Kom- 
ponenten der Strömungsgeschwindigkeit auch noch deren Ableitungen 
nach den Koordinaten enthält !. Diese Gleichung steht mit der 
Langschen gerade in diesen entscheidenden Gliedern nicht in 
Übereinstimmung, was darauf beruht, daß der fragliche „Beschleu- 
nigungseffekt* ein Effekt zweiter Ordnung ist und die von Lang 
zur Ableitung seiner Beziehung benützte primitive gastheoretische 
Methode nur in erster Näherung richtige Resultate liefern kann. 
Die Langsche Gleichung ist also, soweit sie über rein Phäno- 
menologisches hinausgeht, also in den von Lang als „struktur- 
abhängig“ bezeichneten Gliedern, zweifellos unrichtig. 

3. Im IV. Abschnitt seiner Arbeit sucht Herr Lang den Aus- 
druck für den Wärmestrom in einer Unstetigkeitsfläche des Ge- 
schwindigkeitsvektors zu gewinnen. Er übersieht hierbei, daß an 
einer solchen Unstetigkeitstliche im allgemeinen der Temperatur- 
gradient ebenfalls unstetig ist und setzt die Normalkomponeute 
dieses Gradienten auf beiden Seiten der Unstetigkeitsfläche als 
gleich an. Infolgedessen ist die so gewonnene Gl.(12) seiner Arbeit 
unrichtig und alle daraus gezogenen Schlußfolgerungen, insbesondere 
auf die Existenz einer „dynamischen Wärmeleitfähigkeit* sind hin- 


2. 


1) J. H. Jeans, Dynamische Theorie der Gase, Braunschweig 1926, 
S. 311, Formel (681). 
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fällig. Ganz verfehlt ist ferner die sich daran anschließende Be- 
rechnung des Temperaturverlaufes in einem bestimmten Beispiel. 
Es würde zu weit führen, hier alle bei der Lösung des vorliegenden 
einfachen Randwertproblems von Herrn Lang begangenen Fehler 
aufzuzeigen. Es soll daher bloß in einigen Zeilen die Lösung der 
behandelten Aufgabe angegeben werden. 

Ein überhitzter Dampf der Temperatur ©, ströme mit der 
konstanten Geschwindigkeit w in der Richtung der negativen x gegen 
eine abgekühlte Wand. In der Ebene x = 0 soll die Sättigung des 
Dampfes eintreten bei der Temperatur ©,. In der Schicht zwischen 
dieser Ebene und der Wand tritt also die Kondensation des Dampfes 
ein, die Geschwindigkeit der Strömung in dieser Schicht sei gleich 
Null. Die Ebene «=O ist also eine Unstetigkeitsfläche der 
 Strömungsgeschwindigkeit. Gesucht ist die Verteilung der Tempe- 
ratur # in dem strömenden Heißdampf im stationären Zustand. 
Es gilt dann für den positiven Halbraum die erste der Differential- 
 gleichungen (15) von Lang 


(1) 


worin g die Dichte, C,, die spezifische Wärme und 4 die Wärme- 
leitfähigkeit des Dampfes bedeuten. Als Randbedingungen im Un- 
endlichen müssen natürlich die Gleichungen 


1d 
(2) %=O7,, ——=0 fir 


_ erfüllt sein und an der Ebene z = 0 die Gleichung 
(3) 


Die Lösung von (1) ist durch die Randbedingungen (2) und (3) völlig 


bestimmt und lautet 


oCpw 


(4) * "+ G. z>0 


Der Temperaturverlauf weist demnach nirgendwo einen Knick auf 
und die Temperatur ©, wird erst im Unendlichen erreicht, im 
Gegensatz zu den Behauptungen von Lang [was natiirlich aus der 
bloßen Betrachtung der Differentialgleichung (1) ohne weiteres 
einleuchtet |. 

Will man noch den Temperaturverlauf in der Kondensatschicht 
berechnen, dann muß man berücksichtigen, daß in ihr wegen der 

Abwesenheit einer Strömung im stationären Zustand Tr = 0 
gelten muß, der Temperaturgradient also konstant ist. Sein Wert 
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kann aus der Bedingung entnommen werden, daß an der Ebene x = 0 
der Wärmestrom den gleichen Wert haben muß, wie im positiven 
Halbraum. Da er für z = &, wo die Wärmeleitung ausschließlich 
durch Konvektion zustande kommt, den Wert oC,w©, hat, folgt 
die Gleichung 
„‚[ ds 
( = 4 
(5) (5), 
worin 4 die Wärmeleitfähigkeit der Kondensatschicht bedeutet. 
Bei dieser Ableitung ist übrigens die Kondensationswärme ver- 
nachlässigt, genau so wie bei Lang, ein Vorgang, der natürlich 
durchaus nicht berechtigt ist 
Prag, im Juni 1936. 7 

(Eingegangen 26. Juni 1936) 
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Messungen von geringen Leitfähigkeiten 
und von Dipolverlusten bei langen Wellen‘) 
Von Carl Schreck 
(Mit 21 Figuren) 
Einleitung 
_ Dipolverlustmessungen wurden größtenteils mit kurzen Wellen 
— unter 100 m — ausgeführt. Die MeBergebnisse, die dabei er- 


zielt wurden, bestätigen im allgemeinen die Debyesche Dipol- 
theorie. Sie besagt kurz, daß bei polaren Flüssigkeiten in einem 
bestimmten Wellenlängengebiet eine starke Anderung der DK. — 


ein Sprung — eintritt, dessen Größe durch S = e,—n? (e, = stati- 
sche DK., n = Brechungsexponent) gegeben ist. Zu gleicher Zeit 
nimmt die Dipolleitfähigkeit 4% — die infolge des Dipolverlustes 


eintretende Vermehrung der Leitfähigkeit — stark zu. Die Wellen- 
länge für die Mitte des „Sprunges“ heißt die „Sprungwellen- 
länge“ As. 

Kennt man S und Ay, so ist die ganze Dispersion der DK. 
und des Dipolverlustes gegeben. Es ist natürlich, daß man nicht 
nur bemüht war, die einzelnen bisher bestehenden Meßmethoden zu 
verbessern und fehlerfreier zu gestalten, sondern daß man auch 
nach neuen MeBmethoden suchte, um die Richtigkeit der Theorie 
und der schon vorhandenen experimentellen Ergebnisse nachzu- 
prüfen. Bei den Dipolverlustmessungen wäre der einfachste Weg, 
die Messungen an Flüssigkeiten um das Sprunggebiet herum zu 
machen; jedoch liegt die Sprungwellenlänge meist bei sehr kurzen 
Wellen (unter 1 m). Die experimentellen Schwierigkeiten, die sich 
in diesem Frequenzgebiet ergeben, sind jedoch bis jetzt noch sehr 
groß. Ein anderer Weg ist der, zu prüfen, ob man die Verluste 
nicht auch bei Wellenlängen über 100 m messen, daraus die Sprung- 
wellenlänge As berechnen und durch Extrapolation aus diesen 
Messungen den Verlauf der ganzen Dispersion bestimmen kann. In 
dieser Arbeit soll nun gezeigt werden, wie die Wiensche Barretter- 
methode?) zu einer absoluten Methode ausgebaut wurde, so daß man 
mit ihr die Dipolverluste bei langen Wellen messen und daraus den 
ganzen Verlauf extrapolieren kann. 


a) Gekiirzte Jenaer Dissertation. 
2) M. Wien, Phys. Ztschr. 31. S. 793. 1930. 
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I. Apparatur 
Bei den Messungen wurde eine Meßanordnung — die im Prinzip © 
von M. Wien!) angegeben wurde — verwandt, deren Schaltskizze 
Fig. 1 darstellt. S bedeutet die Sender, mit denen die hoch- © 


| | 


Fig. 1. Schaltanordnung 


frequenten Wechselströme erzeugt wurden. Mit diesen ist die © 

eigentliche MeBanordnung induktiv gekoppelt. Als Indikator fir — 

die Wechselströme diente der Barretter B. Im folgenden sollen 
die einzelnen Teile der Apparatur beschrieben werden. 


1. Sender 

Da in einem Wellenlängengebiet von 27000—170 m gearbeitet 
wurde, war es nötig, zur Herstellung dieser Wellenlängen 2 Sender 
zu verwenden. Für die langen Wellen von 27000—9000 m wurde 
eine einfache Rückkopplungsschaltung benutzt. Da während der 
Messungen sowohl die Frequenz als auch die Amplitude sich län- 
gere Zeit (3—4 Std.) nicht ändern durften, mußten die Sender so 
konstant wie möglich arbeiten. Das wurde einfach dadurch erreicht, 
daß als Anodenspannung Batterien (200 Volt) und als Heizung Akku- 
mulatoren 2 x 4 Volt (parallel) benutzt wurden. Nach einer Ein- 
laufzeit von 15—20 Min. war der Sender für lange Wellen in der 
oben genannten Zeitspanne bis zu 0,2°/, konstant, was für die Ver- 
suche genügte. 

Für die kürzeren Wellenlängen von 9000—170 m wurde ein 
Sender in der Gegentaktschaltung verwandt. Die Konstanz des 
Senders war ebenfalls sehr gut, und es konnte schon spätestens 
5 Min. nach dem Einschalten mit den Messungen begonnen werden. 

Da in die Berechnungen des Flüssigkeitswiderstandes R und 
damit der Leitfähigkeit x die Größe & — und zwar im Quadrat — _ 
mit eingeht, so mußten die Sender mit einer genau definierten 


1) M. Wien, Phys. Ztschr. 35. S. 652. 1934. 
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Frequenz schwingen. Um das zu erreichen, wurde ein Quarzsender 
als Überlagerungssender benutzt und der Meßsender auf Schwebungs- 
null eingestellt. Mit Hilfe von zwei Quarzen 


a) »= 100,00 kHz + 0,02%), (199) 


v= 3531 kHz 
konnte mittels der Harmonischen des Quarzsenders jeweils die be- _ 
nötigte Wellenlänge eingestellt werden. Bei den langen Wellen- 
längen (27000, 18000 m) betrug die Einstellgenauigkeit weniger als 
0,5°/,. Bei den kurzen war sie wesentlich besser, da das Ton- 
minimum schärfer wurde. 

Um ein indirektes Einwirken der Sender auf den Meßkreis und 
den Barretter zu verhüten, waren sie mit Zinkblech abgeschirmt. 


2. Meßanordnung 

An den Sender war die eigentliche Meßanordnung lose an- 
gekoppelt (Fig. 2). Sie besteht aus zwei Zweigen. Der Vergleichs- 
zweig enthält nur einen 
festen Ohmschen Wider- 2% 
stand W, während der 
Meßzweig aus Selbstinduk- 
tion L, Kapazität C und 
Widerstandskasten R be- 
steht; R und C, stellen 
das Ersatzschaltbild des 


parallelgeschalteten MeB- 
gefäßes dar. Die Spulen, Fig.2. Schema des Meßzweiges 


die für die verschiedenen 

Wellenlängen im Meßkreis verwendet wurden, waren mehrlagige 
Zylinderspulen. Sie wurden aus Hochfrequenzlitze in der Art ge- 
wickelt, daß die durch sie bewirkte Dämpfung möglichst gering 
wurde. 

C war ein calanisolierter Plattendrehkondensator, der aus zwei 
um 180° versetzten Statoren und Rotoren bestand und eine maximale 
Kapazität von 2000 cm besaß. Sie konnte durch Abschalten eines 
Stators auf die Hälfte verringert werden. Die Einstellungen konnten 
auf einer 180°-Skala abgelesen werden, die noch mit einem Zehner- 
nonius versehen war. Es war also bei Cua, = 2000 cm 1 cm und 
bei Cnax = 1000 cm 0,5 cm noch gut ablesbar. Geeicht wurde so- 
wohl der große Bereich bis 2000 cm, als auch der kleine bis 1000 cm. 
Da die Eichkurven nicht ganz linear waren, ist von 10 zu 10° ge- 
eicht worden, und zwar wurden die Zunahmen JC gemessen, die 
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— zu der Anfangskapazität addiert — die Eichkurven ergaben. 
Die Meßwerte hatten eine absolute Genauigkeit von + 1,0°/,. Da 
sich die Handkapazität bei den späteren Leitfähigkeitsmessungen 
recht unangenehm bemerkbar machte, wurde der Kondensator auf 
11/, m mittels einer Glasstange bedient und mit Fernrohr abgelesen. 
Die Einstellung war reproduzierbar. a 
Bei den Messungen mit langen Wellen (bis auf 18000 m herab) 
konnte als Widerstandskasten bis 100 2 noch ein gewöhnlicher 
Stöpselrheostat verwendet werden. Für große Widerstände — von 
200 2 an aufwärts — mußten jedoch auch hier selbstinduktions- _ . 
und kapazitätsarme Widerstände, wie sie von Wien und Wenk!) | 
entwickelt worden sind, benutzt werden. Bei kürzeren Wellenlängen 
machte sich auch schon die Selbstinduktion bei den kleineren Wider- 
ständen des Rheostaten recht stark bemerkbar, so daß nur noch 


Fig. 3. Hochfrequenzrheostat 


Hochfrequenzwiderstände verwandt wurden, und zwar sind die Wider- 
stiinde von 0,1—5 2 aus dünnen Manganindrähten hergestellt 
worden, die in einem Hartgummirohr zwischen zwei Metallkappen 
ausgespannt waren. Um zu erreichen, daß die Selbstinduktion im 
Kreis beim Ausschalten des Widerstandes dieselbe blieb, wurde ein 
Kupferdraht von gleicher Länge und gleichem Durchmesser — also 
auch gleicher Selbstinduktion — an Stelle des Widerstandes in 
den Kreis eingeschaltet. Der Widerstand der Kupferdrähte wurde 
natürlich von dem der Manganindrähte abgezogen. Für die größeren. 
Widerstände von 10—50 2 wurden die schon erwähnten Wenk- 
schen Hochfrequenzwiderstände benutzt. Beim Abschalten des 
Widerstandes wurde ein Kupferrohr gleicher Form eingeschaltet. 
Widerstand und „Selbstinduktionsausgleich“ wurden in Wippenform 
(Quecksilberkontakte) angeordnet und aus mehreren Wippen ein 
1) M. Wien, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 37. 8.169. 1930; M. Wien u. 
P. Wenk, Phys. Ztschr. 35. S.145. 1934. 
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„Widerstandskasten“ (Fig. 3) zusammengestellt. Die verwandte Wider- 
standsanordnung besaß einen Gesamtwiderstand von ~ 135 2. Die 
Widerstände wurden mit dem Kompensationsapparat in bestimmten 
Zeitabständen geeicht. Besondere Sorgfalt mußte auf die Sauber- 
keit der Kontakte verwendet werden. 

Der feste Ohmsche Widerstand im Vergleichszweig konnte 
leicht durch Auswechseln geändert werden. In der direkten Zu- 
führung von Kopplungsspule zum Barretter war noch zur bequemeren 
Voreinstellung ein Stöpselwiderstand (W,) (vgl. Fig. 1) eingeschaltet, 
wodurch die Empfindlichkeit beliebig herabgesetzt werden konnte. 


3. Barretter 


Zum Messen des Wechselstroms wurde der Barretter') in der 
Form benutzt, wie sie von Schiele beschrieben worden ist. 


II. Meßmethode 
= 
: En l. Berechnung des Widerstandes und der DK. der Flüssigkeit 


Die Messungen wurden nun folgendermaßen ausgeführt: Zuerst 
wurde die Resonanzkurve des Meßzweiges durch Änderung von C 
(Fig. 2) allein aufgenommen. Darauf wurde das mit Flüssigkeit ge- 
füllte Gefäß zum Kondensator parallel geschaltet. Um nun wieder 
dieselbe Lage der Resonanzkurve zu erhalten, muß man 

1. den Kondensator um einen bestimmten Betrag zurückdrehen 

und 

2. den vorgeschalteten Widerstand R des Meßkreises ver- 

ringern. 

Aus dieser Widerstandsdifferenz AR der beiden Messungen und 
den verschiedenen Einstellungen des Kondensators läßt sich der 
Widerstand und die DK. leicht berechnen. Man erhält nämlich: 


wobei 

R, = Widerstand im Meßzweig ohne Gefäß, 

R, = Widerstand im Meßzweig mit Gefäß, 

w = Kreisfrequenz, 

C = Kapazität des Kondensators ohne Gefäß, 


R = Widerstand der Flüssigkeit SUN 
bedeutet. = 
1) M. Wien, a.a.0.: O. Neese, Ann. d. Phys. [5] 8. 
J. Schiele, Phys. Ztschr. 35. S. 632. 1934. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 27. un 
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Ist nun w?C?R?* 1, so daß man die 1 vernachlässigen kann, 
so erhält man die einfache Formel: 


(2) R= - 


C4R 
Die DK. berechnet sich aus 
C = Kapazität des Kondensators ohne Gefäß, 
C, = Kapazität des Kondensators mit leerem Gefäß, 
C-(, = c, = (refäßkapazität, 
= Kapazität des Kondensators mit vollem Gefäß ist. 


Ist ie 1 gegenüber w?C?R? nicht zu vernachlässigen, so 
kann man nicht mehr das Gefäß einfach parallel zum Drehkonden- 
sator legen, sondern muß noch einen Kondensator in Reihe schalten 
und mit diesem auf Resonanz einstellen (Fig. 4). 


Fig. 4. Anordnung für ais leitende Substanzen ears 


C, braucht gar nicht bekannt zu sein, wenn man folgendermaßen 
mit der Messung verfährt. Man schaltet das volle Gefäß parallel 
zu dem geeichten Kondensator C, und stellt mit C, die Resonanz- 
kurve ein und gleicht mit dem Widerstand R auf Null ab. Jetzt 
schaltet man das Gefäß ab, läßt C, in seiner Stellung und nimmt 
mit C, die Resonanzkurve auf und gleicht wieder mit R ab. Man 
bekommt dann als Formel zur Bestimmung von R: es 
1 + w? 4 

wobei C die Kapazität des Kondensators C, ohne (sefäß bedeutet. 
Die DK. berechnet sich dann zu 

C 


(4) 


1+o°C? 
(5) e= C, 
wobei C wieder die Kapazität des Kondensators C, ohne Gefäß, C’ 
die mit vollem Gefäß und C, die Gefäßkapazität (Gefäß leer) be- 


deuten. 
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CR 2. Messung geringer Leitfähigkeiten 
a) Flüssigkeitskondensatoren 

Bei den Messungen von geringen Leitfähigkeiten (101% bis 
10713 konnte 1 stets gegenüber vernachlässigt 
und die Formel (1) benutzt werden. Kennt man den Widerstand R 
der Flüssigkeit, dann berechnet sich 
die Leitfähigkeit x aus 


wobei © die Widerstandskapazitit 
oder die Zellkonstante bedeutet, die 
sich aus 


1 
7 1 
(7) cm 


bestimmen läßt (©, = Kapazität des 
Gefäßes. Man sieht, daß man © 
möglichst klein, also C, möglichst 
groß machen muß, um kleine Leit- 
fähigkeiten messen zu können. 

Da sich bei verschiedenen Ge- 
fäßkonstruktionen Mängel und MeB- 
fehler herausgestellt hatten, wurden 
die endgültigen Messungen mit Ge- 
fäßen gemacht, die nach folgenden 
Gesichtspunkten hergestellt waren: 

1. möglichst homogenes Feld, 

2. möglichst große Kapazität, 

3. möglichst kleiner Verlust 

durch die Isolation und 

4. möglichst geringer Flüssig- 

keitsverbrauch (Fig. 5). 

Es wurden zwei Kondensatoren 
hergestellt: ein größerer mit einer 
Eigenkapazität von © = 595 cm 
und einem Flüssigkeitsfassungs- 
vermögen von 160 cem und ein Fig.5. Großes Kondensatorgefäß 
kleinerer mit C,= 190 cm und 
einem Inhalt von 120 ccm. Um ein homogenes Feld zu er- 
halten, überragten die äußeren Belegungen die inneren oben und 
unten um lem. Die einzelnen Zylinder bestanden aus gut ver- 
nickeltem Messing. Die Isolierung bestand aus Quarzplatten, die 
mit einem in den Meßflüssigkeiten unlöslichen Spezialkitt (Silikat 
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und Wasserglas) eingekittet wurden. Die Messung der Leitfähigkeit 
an ein und derselben Flüssigkeit mit diesen Kondensatoren ergab 
eine Differenz von + 0,5°/, zwischen den beiden Messungen, die 
also innerhalb der Fehlergrenzen lag. 
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b) MeBreihe. — Grenzen der Methode 
Gemessen wurde ein Benzol—Alkoholgemisch bei 18000 m mit 
dem kleineren Flüssigkeitskondensator C, = 190 cm. (Die Flüssigkeit 
wurde mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe in das Gefäß eingesaugt.) 


Tabelle 1 


C, (Resonanz) R 


Skt. Skt. 


ohne Gefäß 160,1 116,3 + 24 116,396 
mit leerem Gefäß 143,6 116,2 + 10 116,240 
ohne Gefäß 160,0 116,3 + 22 | 116,388 | 
mit vollem Gefäß | 111,7 112,5 + 22 112,588 
ohne Gefäß 160,0 116,3 +18 116,372 
mit vollem Gefäß | 111,7 | 112,5 + 23 | 112,592 
ohne Gefäß 160,0 | 116,3 + 20 | 116,380 


0,1 $2 = 25 Skt. 


Der Verlust des leeren GefiiBes — bedingt durch das Iso- 
lationsmaterial — von 0,1522 muß natürlich von dem AR ab- 
gezogen werden. Wir erhalten so ein AR = 3,632 2. & berechnet 
sich nach (3) zu & = = 2,99 und der Widerstand nach (2) zu 

5,72-10°2. Da © = 4,191-10-4 cm”! ist, so wird x = 7,32. 
10-11. Q-'cm—!. Eine einfache Betrachtung der einzelnen Größen in 
der Formel zur Berechnung des Widerstandes R läßt die Grenzen 
der Methode erkennen, die im wesentlichen von der Widerstands- 
differenz 4R abhängen. Denn ein Ändern der beiden anderen 
Faktoren w und C ergibt keine Vorteile. Vergrößert man C (was 
durch ein Vergrößern der Gefäßkapazität bedingt wird), so bedeutet 
das — da es im Quadrat im Nenner steht — eine Verkleinerung 
von i. Verkleinert man w, — also geht man zu längeren Wellen 
über — so muß man die Selbstinduktion im Meßkreis vergrößern, 
was wiederum eine Vergrößerung der Dämpfung zur Folge hat, so 
daß sich also der Vorteil wieder aufhebt. Geringe Leitfähigkeiten 
können bis 7.1072? Q71 cm”! mit einer Genauigkeit von + 2,5 °/,. 
bis 1.1073 21cm”! mit einer Genauigkeit von 10—15°/, absolut 
gemessen werden. 
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ec) MeBfehler. — Absolute Genauigkeit 


Bei der Berechnung der Leitfähigkeit gehen vier Größen ein: 
wo, C, JR und ©. w kann — wie schon weiter oben erwähnt — auf 
weniger als 0,5 °/, eingestellt werden. Der Kondensatorwert C ist 
auf einen Absolutwert von + 1,0 °/, geeicht. AR kann sehr genau 
bestimmt werden und kommt bei genügender Größe (über 0,5 2) 
als Fehlerquelle nicht in Betracht. Der Fehler von © beträgt 
höchstens + 0,5 °/,. Man kommt also zu einer absoluten Genauig- 
keit von + 2,5 °/, und sieht, daß der größte Fehler in der absoluten 
Eichung des Kondensators liegt, und daß diese Fehlerquelle bei 
besonderen Vorsichtsmaßnahmen der Eichung wesentlich verringert 
werden kann. Die relative Meßgenauigkeit, d.h. die Reproduzier- 
barkeit, ist wesentlich größer und beträgt nicht mehr wie + 0,5 °/, 
Fehler. Die DK. konnte bei den geringen Leitfähigkeiten auf 
+ 0,5°/, genau gemessen werden. 


d) Vergleich zwischen Wechselstrom- und Gleichstrommessung 

Bei der Prüfung durch Vergleich mit Gleichstrommessungen 
ergab sich eine Übereinstimmung bei Widerständen von 10% bis 
10° 2 von + 1,5 °/,. Die Fehlergrenze von + 2,5 °/, ist also nicht 
zu niedrig angenommen. Im Gegensatz hierzu ergaben Vergleichs- 
messungen bei Flüssigkeiten mit Gleich- und Wechselstrom erheb- 
liche Differenzen. Bei Flüssigkeitswiderständen von 10° bis 10° 2 
betrugen die Abweichungen bis 6 °/,. Bei kleineren Widerständen — 
schon bei 10° 2 — machte sich Polarisation unangenehm bemerkbar, 
so daß eine genaue Gleichstrommessung unmöglich war. Man sieht, 
daß bei Messungen von hohen Widerständen — also geringen Leit- 
fähigkeiten — mit Gleichstrom erhebliche Fehler auftreten können, 
zu deren Untersuchung noch genauere Versuche nötig sind. 


> 


3. Messung von Dipolverlusten 

a) Meßgefäß. — Gefäßkapazität. — Widerstandskapazität 

Da bei den Dipolverlustmessungen die Leitfähigkeiten größen- 
ordnungsmäßig bei 107% bis 107° cm! Q7! lagen, so mußte man, 
um bei den einzelnen Wellenlängen noch ein günstiges AR zu 
bekommen, ein Gefäß mit einer weit größeren Widerstandskapazität 
benutzen. Die Messungen wurden mit einem Gefäß, wie es Fig. 6 
zeigt, ausgeführt. 


Der äußere Zylinder überragt den inneren wieder — zur Er- 
langung eines möglichst homogenen Feldes — oben und unten um 


0,5 cm. Die Elektroden waren aus blankem Platin. Die Flüssigkeit 
wurde in das Gefäß eingesaugt. Die Zuführungen sind so kurz wie 
möglich gehalten worden. 
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Die Widerstandskapazität des Gefäßes wurde zweimal im Ver- 
gleich mit einem schon geeichten Gefäß bestimmt. Einmal in der 
Apparatur des Verf. mit einem Essigsiiure—Benzolgemisch und einem 
Vergleichsgefäß €, = 0,1274 em”! zu © = 0,0180 em”!. Das andere 
Mal in der Apparatur von Hackel!) mit einem Benzol—Alkohol- 
gemisch und einem Gefäß ©, = 0,03357 em”! zu © = 0,01817 em. 

E 


. “> Fig. 6. Kleines Kondensatorgefäß Fig. 7. DK. in Abhängigkeit 
zur von der Gefäßkapazität 


Es ergab sich also der Wert für © = 1,808.107? cm—! + 0,5 °/,. 
Daraus berechnet sich C, = 4,400 cm. 

Bei der direkten Messung der Eigenkapazität im Barretter fiel 
diese jedoch erheblich größer aus zu ©, = 5,25 cm. Nimmt man 
nun an, daß die Differenz auf Kraftlinien, die durch das Glas und 
die Luft gehen, beruht, so kann man folgenden Ansatz machen: 

(8) Cy, = Cy + Cr+ C, 
wobei C,, die mit Drehkondensator gemessene Kapazität, 
C,, die aus © berechnete Kapazität, 
é-C,, Kraftlinien durchs Glas, 
C, Zuleitungskapazitit, 
C,, Luftkapazität bedeutet. 


1) W. Hackel, Phys. Ztschr. 37. S. 160—162. 1936. (Erscheint demnächst 
ausführlich in den Annalen.) 
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Füllt man nun das Gefäß mit einer Flüssigkeit mit der DK. = ¢, ete 


so bekommt man 


(9) é-Cy, = + Cr+ &C,,4+ C.. 

Und es berechnet sich dann C,, zu =i er 

(10) („= 46, 


Trägt man nun C,, in Abhiingigkeit von der DK. auf (Fig. 7), so 


sieht man, daB die Abweichung von der aus der Widerstands- ne: 
kapazität berechneten Gefäßkapazität um so kleiner ist, je größer & u I 


ist. Bei der DK. von 20 beträgt sie nur noch 1°/,. . 
Außerdem ist noch nach (3) 


(11) 


cm 
0 0 20 3 50 0 8% 120 130 = 
Trägt man nun C,, in Abhängigkeit der Differenz C, — C, (in Zenti- Ri 
meter) auf, so kann man jederzeit mit Hilfe der aus der Eichkurve ce te 
entnommenen Gefäßkapazität die DK. der Flüssigkeit berechnen isa 
Is 


Messungen der C,, mit Fliissigkeiten, deren DK. bekannt war, gaben u. N 
gute Übereinstimmung mit den berechneten Gefäßkapazitäten. 2 


> 
za 
C, 
| 
und man also schreiben kann 3 
C,, berechnet sich dann zu 
| 
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b) Priifung der MeBmethode bei den verschiedenen Frequenzen 


Da die Dipolverlustmessungen in einem Wellenlängenbereich von 
18000 m — 170 m ausgeführt wurden, so mußte natürlich einmal die 
Übereinstimmung der Messung der gleichen Widerstände bei den ver- 
schiedenen Wellenlängen und das andere Mal die Genauigkeit der 
Messung bei der einzelnen Wellenlänge bestimmt werden. Zur ersten 
Prüfung wurden Flüssigkeitsgemische benutzt, die keine — oder jeden- 
falls in diesem Frequenzgebiet noch keine — Dipolverluste zeigten, 
wie Benzol-Alkohol und Wasser—Dioxan. Es ergab sich, daß die Meb- 
werte untereinander bei den verschiedenen Wellenlängen höchstens 
um einen Fehler von + 0,8 °/, differierten. Die Prüfung der ab- 
soluten Meßgenauigkeit bei den einzelnen Wellenlängen wurde 
wieder mit Hochfrequenzwiderständen vorgenommen. Im Höchst- 
falle ergab sich ein Fehler von + 1,5 °/,. 


c) Meßreihe. — Meßfehler. — Mebgenauigkeit. 
Grenzen der Methode 

Die Verlustmessungen gingen so vor sich, daß bei den ver- 
schiedenen Wellenlängen die Leitfähigkeit und die DK. der zu unter- 
suchenden Substanz gleichzeitig gemessen wurden; und zwar wurde 
wieder bei jeder Wellenlänge AR und die Kondensatoreinstellung mit 
und ohne Gefäß bestimmt (vgl. Tab. 1). Bei jeder neuen Wellen- 
länge mußte natürlich der Sender und die Selbstinduktion, bei den 
kürzeren Wellen noch der Meßbereich des Kondensators, geändert 
werden, was einige Zeit in Anspruch nahm. Die Messungen an 
einer Flüssigkeit erstreckten sich daher über 2—3 Stunden. Die 
Leitfähigkeit durfte sich natürlich während dieser Zeit nicht ändern, 
deshalb wurde immer zur Kontrolle die erste Messung der MeBreihe 
zum Schluß wiederholt. Die Konstanz der Leitfähigkeit hing im 
wesentlichen von der Zimmertemperatur ab, die jedoch während 
der Meßzeit nicht mehr als 0,3°C schwankte. Die größten Diffe- 


Tabelle 2 


| AR Cc. | %,.°107 4x-10° 
| $2 cm $2 * om: * 
18000 1,096 65,9 1875 31,92 0,5664 _ 
1000 355,3 0,5864 1155 29,16 0,6200 0,059 
600 986,6 0,9776 569 25,94 0,6970 0,136 
300 | 3946 0,4541 512,5 17,22 1,050 0,489 
255 5476 0,8788 350 13,74 1,316 0,755 
170 | 12300 0,5503 389 7,911 2,285 1,724 
18000 1,096 64,7 1875 32,52 0,5560 


t= 17,3°C. DK 16,4. 
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renzen der x der Anfangs- und Endmessung betrugen nicht mehr 
als + 1°/,. Tab. 2 zeigt eine MeBreihe an i-Amylalkohol (Kahlbaum). 

Die Leitfähigkeit bei 18000 m wurde als Eigenleitfähigkeit der 
Flüssigkeit angesehen. Es wurde also angenommen, daß die Flüssig- 
keiten bei dieser Frequenz keine Verluste zeigen. Daß man das 
tun kann, zeigten Messungen bei 18000 m und 9000 m. Die Leit- 
fähigkeit aus den beiden 18000 m — Messungen wurde gemittelt 
und von der jeweiligen Leitfähigkeit x, einer höheren Frequenz 
abgezogen. Diese Werte — die Verluste — stehen in der Spalte 
unter 4x. Man sieht an diesem MeBbeispiel noch folgendes: Die 
Meßgenauigkeit der Verluste hängt stark von der Eigenleitfähigkeit x, 
ab. Je kleiner x,, desto größer die MeBgenauigkeit und umgekehrt. 
Die DK. konnte bei diesen Mes- 
sungen wegen der Kleinheit der 
(Gefäßkapazität und der daraus 
folgenden kleinen Differenzen 
der C-Werte nicht so genau wie 
bei den geringen Leitfähigkeiten 
semessen werden. Die Werte 
schwankten bei einer Meßreihe 
um + 2,5 °/, um den Mittel- 
wert. Es wurde trotzdem eine 
gute Übereinstimmung mit den 
Messungen anderer Autoren 
gefunden. 


é 


III. MeBergebnisse 


A) Messungen 
an einem binären Flüssigkeitsgemisch 


Da mit der unter II. 2. Mol lo —>C, HOH 


und Leitfähigkeit zugleich ge- Fig. 9. Verlauf der Leitfähigkeit 
messen werden konnten, wurde eines Bensel~Alkehel-Gemisches 
bei einem binären Flüssigkeits- 

gemisch der Verlauf der x und der DK. in Abhängigkeit des polaren 
Bestandteiles untersucht. Als Gemisch wurde Benzol-Äthylalkohol 
benutzt. (Benzol „kristallisierbar, thiophenfrei* von Kahlbaum; 
Äthylalkohol „pro analysi“ von Merck.) Das Mischen der Substanzen 
geschah volumetrisch. Fig. 9 zeigt den Verlauf der Leitfähigkeit in 
Abhängigkeit des zugegebenen C,H,OH. Trägt man die DK. des 
Gemisches ebenfalls als Funktion der Mol-Prozent des C,H,OH auf, 
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so kann man nach Debye!) aus dem Verlauf dieser Kurve die 
Molekularpolarisation P,, des Gemisches und daraus wieder die 
Molekularpelarisation P, des polaren Molekiils selbst berechnen. 


P,, berechnet sich aus: - 4 
_e-1 MAt+MA 


wobei f, und f, die Molen- 
brüche der Komponenten des 
Gemisches, M, und M, die 
Molekulargewichte und d die 
Dichte — bezogen auf H,O 
von 4° — bedeuten. Die Werte 
für die spezifischen Gewichte 
von C,H, und C,H,OH nach 
Landolt-Börnstein. Den 
Verlauf von «, P,, und P, er- 
sieht man aus Fig. 10. Die 
gemessene DK. für Äthylalko- 
hol paßt gut in die Kurve 
&=f(t"), deren Werte den 
Critical Tables und Landolt- 
Börnstein entnommen wur- 
den (Fig. 11. Die Kurve mit 
der Bezeichnung &;,. stellt 
Messungen von Graffunder 


Fig. 10. Molekularpolarisation und 
DK. eines Benzol-Alkohol-Gemisches und Heyman?) dar. Von ihrer 
P,-Kurve wurden der Über- 


sicht halber nur die MeBpunkte (+ + +) eingetragen. Der x -Punkt 
entspricht dem Maximum der P,-Kurve von Debye bei 16°. 


+20 
Fig. 11. Abhängigkeit der DK. von der Temperatur bei C,H,OH. _ 
(x eigene Messung) u 


7 
: 
= 4 
205° ef 7 
® 
2-0 p * 

| 70150 z : 
| 

4-20 an! 
2 Mol %—C,H, OH 
00 0 0D 5 0 D0 W : 
= 

Bis 
1) P. Debye, ,,Polare Molekeln“. 
_ wae be 2) W.Graffunder u. E. Heyman, Ztschr. f. Phys. 72. S. 744. 1931. 
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B) Dipolverlustmessungen 

Die Verlustmessungen wurden an Nitrobenzol, Alkoholen, 
Zuckerlösungen und Glyzerin ausgeführt. Nitrobenzol zeigte sehr 
kleine Verluste und war in der Eigenleitfähigkeit nicht konstant 
(vermutlich Einwirkungen des Lichts), so daß die MeBergebnisse 
hier nicht aufgeführt werden. Die Alkohole wurden von Schering & 
Kahlbaum ,,reinst“ und „pro analysi“ bezogen. Die Substanzen 
wurden, ohne vorher nochmals destilliert zu werden, gemessen. 
n-Propylalkohol und n-Butylalkohol zeigten die kleinsten Verluste 
(Tab. 3, Fig. 12). x, war hier von der Eigenleitfähigkeit, die selbst 


Tabelle 3 
n-Propylalkohol. DK. = 20,6 


4x - 10° 271 cm! 


600 m 300 m a 255 m 170 m 
3,55 +10 = 9,87 - 101% = 3,95- 101 = 5,48- 101%) = 1,23. 1014 


0,302 0,321 0,648 0,737 


n-Butylalkohol. DK. = 19,0 
| — 0,668 0,853 
| 0,246 0,502 0,790 


0,266 0,524 0,805 


300 825 


. Verlauf des Dipolverlustes bei n-Propyl- und n-Butylalkohol 


gegenüber den anderen Alkoholen recht groß war, wenig verschieden. 
Die Messungen können daher nicht sehr genau sein, was auch an 
dem Streuen der Punkte zu sehen ist. Es wurde deshalb auch nur 
eine Verbindungslinie der Punkte gestrichelt eingezeichnet. Sichere 
Ergebnisse lieferten die Messungen an i-Butyialkohol und Butyl- 


alkohol sek. x, ist kleiner und daher 4x besser meßbar (Tab. 4, 


| 
a } 
ah 
% 10° 
Te 
| 25 | 7,20 
| 17,9) 5,784 — 1502 
| 17,9| 5,789 | 0,133 - 
| 24,3; 6,611 0,225 
Fig. 13 
= 
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Tabelle 4 en 
i-Butylalkohol. DK. = 19,4 


4 x-10' $2—' em”! 


1000 m 600 m 300 m 255 m 170 m 
@? = 3,55 -10' = 9,87:.1012!= 3,95- 101° = 5,48- 101°! = 1,23. 10'4 


0,083 0,179 0,501 0,727 2,007 


Butylalkohol sek. DK. = 18,4 
0,122 0,200 0,491 0,876 


oo 
+++ Zutylalkoho/ sek 


2 he 
1000 600 


Fig. 13. Verlauf des Dipolverlustes bei i-Butylalkohol und Butylalkohol sek. 


Noch kleiner also noch günstiger für die Messungen von 
— war x, beim i-Amylalkohol (Tab. 5, Fig. 14). 
d 


| 
1 
1000 600 25 


Fig. 14. Verlauf des Verlustes bei i-Amylalkohol 
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Tabelle 5 
i-Amylalkohol. DK. = 16,2 


Ax-10°7 27! em” 


600 m 


15,9, 0,563 0,057 0158 | 0,610 0818 | 1,917 
19,6 0,671 _ 0,120 0,484 0,701 | 1,730 
Die DK.-Messungen stimmten al 

gut mit den Werten aus den 7 + + + /-Butylalkohol 
Critical Tables überein (Fig. 15). ef 
Von Zuckerlösungen wurden 

Rohrzucker und Lävulose bei ver- 
schiedenen Konzentrationen ge- 
messen. Die Substanzen wurden 
von Merck „reinst“ bezogen (Tab. 6, 
Fig. 16; Tab. 7, Fig. 17). 


Fig. 15. Abhängigkeit der DK. 
von der Temperatur bei n-Porpyl-, 
i-Butyl- und i-Amylalkohol 
(© eigene Messungen) ty 
Tabelle 6 


Rohrzucker. d = 1,23 


4x-107 27! em! 


1000 m 600 m 300 m 255 m 


0,271 0,781 2,501 3,411 


C. Schreck. Messungen von geringen Leitfähigkeiten usw. 277 
Ay, 
4 
ic 
a 
| 
0 29 =: 
| pew 
9,769 62,7 
| 4 


Tabelle 7 


Lävulose 


107 4 x-107$2— em! 
0 
em71 


9000 m  1000m 600m | 300m 25m 


18,6 6,020 —_ 1,11 2,65 10,30 13,77 

19,0 0,581 0,10 7,55 | 15,81 40,01 | 48,73 

19,0 0,451 _ 12,58 21,02 41,39 48,89 

19,4 0,320 0,54 12,60 22,01 45,22 53,17 
Während bisher bei allen Messungen 4x proportional mit w? 
anstieg, finden wir hier bei Lävulose die ersten Abweichungen. Die 
Konzentration mit der 
Dichte d = 1,37 folgt 
noch diesem Gesetz des 
linearen Anstiegs mit 
Bei der Lösung d = 1,41 
jedoch sehen wir, daß 4x 
weder linear mit w? noch 
mit w ansteigt, und die 
beiden letzten Konzen- 
trationen zeigen noch ein 
viel langsameres Ansteigen 
mit w*, während sie iiber w 
aufgetragen, etwa eine 
lineare Zunahme erkennen 
lassen. Auch die DK. 
Pr zeigt ein anderes Verhal- 
EL ten bei den verschiedenen 
-—— Lävuloselösungen. Bei der 


en Konzentration d = 1,37 
Fig. 17. Verlauf des Verlustes 


bei verschiedenen Lävuloselösungen war sie noch bei allen 
(aufgetragen über und Wellenlängen innerhalb 

der Fehlergrenze kon- 

stant. Bei den höher konzentrierten Lösungen zeigt sich jedoch 
eine deutliche Abnahme mit größer werdender Frequenz (Tab. 8). 


Tabelle 8 


Lävulose 


DK. 
| 1000m | 600m | 300m 


50,0 4 44,6 
33,7 26,8 
38,7 35, 28,6 
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Sp 141 | 508 51,3 43,2 
1,42 | 48,4 47,5 
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Betrachtet man dieses verschiedene Verhalten des Verlustes 
bei den einzelnen Konzentrationen der Lävuloselösungen, so muß 
man sich folgendes fragen: Hat dieses Verhalten seine Ursache in 
irgendwelchen chemischen Erscheinungen, die bei diesen hohen 
Konzentrationen auftreten, oder besteht ein Zusammenhang zwischen 
den Abweichungen vom linearen Anstieg mit w* und der Zähigkeit 
der Substanz — und somit ein Übergang zu festen Stoffen (Glas)? 
Es mußte also versucht werden, die Messungen an ein und der- 
selben Flüssigkeit, deren Zähigkeit durch äußere Einflüsse stark 
geändert werden konnte und mit der man die Zähigkeiten der Lä- 
vuloselösungen erreichte, auszuführen. Als Substanz wurde Glyzerin 
sewählt.e Es hat schon bei Zimmertemperatur eine recht große 
Zähigkeit, jedoch noch nicht die der Zuckerlösungen. Außerdem 
ist Glyzerin ein — man möchte sagen — „definierter“ Stoff, d.h. 
es besteht nicht aus zwei Stoffen, wie die Zuckerlösungen, wo bei 
allzugroßer Konzentration der eine der beiden als fester Körper 
auskristallisieren kann. Es erstarrt bereits um — 21°, so daß man 
es also bestimmt bei sehr großer Zähigkeit — ja sogar im festen, 
d.h. äußerst zähem Zustand — messen kann. Um die Messungen 
ausführen zu können, wurde das Elektrolytgefäß mit einem eigens 
konstruierten Dewargefäß versehen. Da der Temperaturkoeffizient 
der Leitfähigkeit bei sehr zähen Substanzen 8—10°/, pro Grad 
beträgt, so mußte das Kältebad möglichst konstant sein. Daher 
konnte eine Temperaturänderung um 2—3° bei einer Meßreihe 
(Dauer 1—1?/, Std.) nicht vermieden werden. Der dadurch ent- 
standene Fehler bewirkt jedoch keine Änderung in dem grund- 
sätzlichen Verhalten des Verlustes, wie wir später sehen werden. — 
Es wurde bei Zimmertemperatur (19°), bei 0°, bei — 17° und bei 
— 75°C gemessen. Zum Kältebad von 0° wurde Wasser und Eis 
genommen. — 17° wurden durch eine Kältemischung Eis und Koch- 
salz erreicht und die Temperatur von — 75° wurde durch Kohlen- 
säureschnee in Azeton hergestellt. Das Elektrolytgefäß wurde mit 
und ohne Kältemischung im Kühlgefäß gemessen und weder eine 
Änderung in der C-Einstellung noch bei AR festgestellt. (Ein 
kleiner Verlust, den das Gefäß nach dem Einkitten in das Dewar- 
gefäß zeigte, wurde bei der Berechnung von x berücksichtigt.) Das 
zu den Messungen benutzte Glyzerin war von Merck „bidestilliert 
pro analysi 1,23“ bezogen worden. Die Messungen an Glyzerin 
bei Zimmertemperatur und bei 0° zeigen Tab. 9 und Fig. 18. 

Wie man sieht, steigt 4x linear mit w? an. Die Ergeb- 
nisse der Messungen an Glyzerin bei — 17° zeigen Tab. 10 und 
Fig. 19. 
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Tabelle 9 


Glyzerin 


pc 10° 4x» 10° cm! 
— 
a cm 4 300 m | 255 m 
_ 
19,0° 6,751 | 0,926 | 1, 360 
63: : i 


7000 600 SO 25 770m 


Fig. 18. Verlauf des Verlustes bei Glyzerin bei 19° und 0° C 


Tabelle 10 


Glyzerin 
| 4x - 107 27! cm! DK 
| 300m 255m 170 m 
| | 
13,45 | 20,76 5087 63,9 
Korrigierte Werte | 172 | 24,4 | 55.4 


Die beiden x,-Werte sind Anfangs- und Endwert der Meb- 
reihe, die in der Reihenfolge 18000, 170, 255, 300, 18000 m vor 
sich ging. Da sich die Eigenleitfähigkeit merklich geändert hatte, 
wurde die Änderung prozentual auf die x, und damit auf 4x 
_ verrechnet (untere Zeile). Man sieht jedoch, daß diese Fehlerquelle 


Bet auf den Gang von 4x nur geringen Einfluß hat (Fig. 19.) (Ge- 
_ strichelte Kurve: verbesserte 4x.) Aus dem Verlauf der Kurve 


: sieht man, dab der Verlust noch immer linear mit w? ansteigt. 


€ 
> DK. 
170m 
| 
3,489 53,1 a 
| | 
> 
: 
| 
= 
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In der nächsten Tab. 11 und in Fig. 20 sind die Meßergebnisse 
Zuerst wurde die Meßreihe 18000, 


bei — 75° zusammengestellt. 
170, 255, 300, 18000 m gemacht und dann — als durch neuen 


40 

30 

20 

70 


L N | il 


300 255 170m 
Fig. 19. Verlauf des Verlustes bei Glyzerin bei — 17° C 


Kohlesäureschneezusatz ungefähr die Anfangstemperatur erreicht 
war, — die Meßreihe 18000, 1000, 600, 255, 18000 m, um die 
Größen der Verluste bei den längeren Wellen zu erhalten. Mit der 
Verrechnung des Fehlers wurde wie oben verfahren. 


4 


Tabelle 11 


Glyzerin 


4x - 107 27! cm! 
DK. 


600 m 


0,094 | 
_ 75° 0,199 | 0,540 | 0,881 | 1,664 | 57 

0,162 | 

0,218 | | 1,772 | 1,960 | 2,548 a 
Korrigierte Werte 0,60 | 1,08 | 2,31 230 2,81 


In Fig. 20 wurde Ax über w*, in Fig. 21 über » aufgetragen. 
Man sieht, daß 4x absolut nicht mehr linear mit w*, sondern viel 


langsamer wächst. Der genaue Verlauf kann nur durch ein- 


 gehendere Untersuchungen festgestellt werden. 
Zu den Messungen im allgemeinen muß noch gesagt werden, 


daß die Temperaturen 0°, — 17° und — 75° natürlich die Bad- 


_ temperaturen sind. Im übrigen waren sämtliche Messungen (außer 
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4 n-Propylalkohol und n-Butylalkohol wegen zu hoher Eigenleitfähig- 
py g 

= keit x,) gut reproduzierbar. age 

-750C 

= 

¢ 70m 

q 


3 7000 606 300 285 770m 

3 Fig. 21. Verlauf des Verlustes bei Glyzerin bei — 75°C aufgetragen über @ 

3 ar & IV. Diskussion der Meßergebnisse 

4 Die Messungen an dem binären Flüssigkeitsgemisch Benzol— 
7 Alkohol wurden einmal ausgefiihrt, um die Vielseitigkeit der Me- 
q thode zu veranschaulichen und das andere Mal, um das ganze Leit- 


fihigkeitsgebiet, das mit ihr ohne Schwierigkeit iiberstrichen werden 
kann (6 Zehnerpotenzen), zu ead 
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Bei den Messungen an den Alkoholen kann man aus der Stei- 
gung der Geraden die „Sprungwellenlänge* js, d.h. die Wellen- 
länge für die Mitte des sprunghaften Anstiegs von 4x, berechnen. 
Und zwar berechnet ‚sich ds bei langen Wellen zu 


wobei 4x der bei ı der Wellenlänge A gemessene Verlust und 
S=:,—n? (e,= statische Kapazität, n = Brechungsexponent) be- 
deutet. Die sich aus den Messungen ergebenden Ay stimmen recht 
gut mit denen anderer Autoren überein. Man sieht also aus diesen 
Messungen, daß eine Extrapolation von diesen langen Wellen auf 
den ganzen Verlauf der Dispersion bei homogenen Flüssigkeiten 
durchaus möglich ist. Eine Änderung der DK. konnte bei diesen 
Frequenzen nicht festgestellt werden. 

Bei den Messungen an Zuckerlösungen ist das verschiedene 
Verhalten des Verlustes — aufgetragen über &® — bei den ver- 
schiedenen Konzentrationen zu erwähnen. Während die gering 
konzentrierten Lösungen noch die Dipoltheorie befolgen und linear 
mit w? ansteigen, zeigen die hochkonzentrierten Lösungen einen viel 
langsameren Anstieg mit w*, einen linearen mit w Auch Dahms?) 
fand bei seinen Messungen bei Wellenlängen unter 10 m bei hoch 
konzentrierten Zuckerlösungen erhebliche Abweichungen von der 
Theorie. Ob bei diesen großen Zähigkeiten die einfache Debye- 
sche Theorie nicht mehr angewandt werden darf oder ob Inhomo- 
genitäten der Flüssigkeiten — hervorgerufen durch zwei oder mehr 
Bestandteile mit verschiedenem js?) — die Ursache dieses Effektes 
sind, müssen weitere Messungen?) zeigen. 

Die DK. blieb bei den gering konzentrierten Zuckerlösungen 
bei den verschiedenen Wellenlängen innerhalb der Meßgenauigkeit 
konstant. Bei den zähen Lävuloselösungen zeigte sich jedoch ein 
merkliches Absinken mit zunehmender Frequenz. 

Um die Frage des Einflusses der Zähigkeit auf den Verlauf 
des Verlustes zu an wurden die Messungen an Glyzerin 
bei verschiedenen Temperaturen gemacht. Während bei Zimmer- 
temperatur der Verlust noch linear mit wm? ansteigt, verhält sich 
der Verlust — wie die Meßergebnisse zeigen — bei tiefen Tem- 
peraturen — also großen Zähigkeiten — genau so, wie bei den 
zähen Zuckerlösungen. Die Messungen erheben keinen Anspruch auf 
große Genauigkeit — wurden auch nur zur Orientierung ausgeführt. 


1) w. Innen Ann. d. Phys. [5] 26. S. 177. 1936. 
2) M. Wien, Phys. Ztschr. 37. S. 155. 1936. 
3) Vgl. C. Schreck, Phys. Ztschr. 37. S. 549. 1936. 
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Spätere genaue Messungen müssen wegen der Inkonstanz des Kälte- 
bades so vorgenommen werden, daß bei jeder Wellenlänge die Ab- 
hängigkeit der Leitfähigkeit von der Temperatur gemessen und dann 
Ax für eine bestimmte Temperatur interpoliert wird. — Da die 
DK. sehr klein war, kann eine Abnahme, wie sie bei den Zucker- 
lösungen gemessen wurde, nicht nachgewiesen werden. 

Es ist jedenfalls interessant, festzustellen, daß bei festen Kör- 
pern — wie man aus den Messungen von Hackel!) an Glas sieht 
— der Verlust ebenfalls ungefähr linear mit & ansteigt, wie dies 
die Messungen an zähen Zuckerlösungen und erstarrtem Glyzerin 
zeigen. Ob und wie weit hier ein Zusammenhang besteht, muß 
durch weitere Messungen untersucht werden. 


A Zusammenfassung 
Pare Es wird eine Methode beschrieben, die es gestattet, erstens 
geringe Leitfähigkeiten bis zu 10713 Q7!cm”! herab absolut zu 
messen und zweitens Dipolverluste im Wellenlängengebiet von 
18000—170 m zu bestimmen. Zu gleicher Zeit kann die DK. der 
Flüssigkeit gemessen werden. Als Meßmethode wird die Barretter- 
anordnung benutzt. Die Fehler und Grenzen der Methode werden 
angegeben. Eine Reihe Messungen werden 

1. an einem binären Flüssigkeitsgemisch Benzol—Alkohol, 


& 2. au verschiedenen Alkoholen, 
3. an verschiedenen Zuckerlésungen und 
4. an Glyzerin bei verschiedenen Temperaturen 
ausgeführt. Die MeBergebnisse werden mit denen anderer Autoren 


verglichen und diskutiert. 


Die vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1934—1936 im 
Physikalischen Institut der Friedrich-Schiller-Universität zu Jena 
ausgeführt. Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Geheimrat Prof. 
Dr. M. Wien, bin ich für die Anregung zu dieser Arbeit, für seine 
vielen Ratschläge und sein förderndes Interesse zu tiefempfundenem 
Dank verpflichtet. 
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